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1. Einleitung 
 
Das Thema erneuerbare Energie ist heutzutage wegen hohem Ausschuss an  
 
umweltschädlichen Stoffe wie CO2 und ihrer katastrophalen Folgen auf die Erd- 
 
atmosphäre ein wichtiges Thema der Weltgemeinschaft. Jährlich beträgt der Treib- 
 
hausgasausstoß in der Erdatmosphäre 50 Milliarden Tonnen und der große Anteil  
 
stammt hauptsächlich von den Mineralöl-, Erdgas-, Steinkohle- und Braunkohle- 
 
Verbrennungen ab [1]. Der Anteil der erneuerbaren Energien aus Wasser -/  
 
Windkraft-Werken und Fotovoltaik in Deutschland zum Beispiel beträgt 2009  
 
nur 1,5 % vom gesamten Energieverbrauch (Tabelle 1.1) und der größte Anteil der  
 
erneuerbare Energie wurde 2008 aus Windkrafttechnik (ca. 145 Petajoule)   
 
produziert (Tabelle 1.2). Andere Energiequellen wie zum Beispiel Solar-, Geothermie  
 
und Wärmepumpen haben sehr kleinen Anteile vom gesamten Energieverbrauch  
 
(insgesamt 24 Petajoule) und stehen im Mittelpunkt der wissenschaftlichen 
 
Forschungen und Entwicklungen. 
 
  
   
 
 
    
       
 
 
 
 
 
Tabelle 1.1: Energieverbrauch in Deutschland nach einzelner Energiequellen [2].  
 
                                                                
           Energieträger (in Petajoule)   2005 2006   2007 2008 
                      Wasserkraft 77 78 76 75 
                      Windenergie 95 110 143 145 
                      Photovoltaik 4 7 11     14 
     Biodiesel und flüssige Brennstoffe 85 163 206 167 
 Solar-, Geothermie und Wärmepumpen 16 19 22 24 
 
                         Tabelle 1.2: Erneuerbare Energie in  Deutschland [2].            
              Energieträger (in %) 2007 2008 2009 
                    Mineralöl 32,7 36,0 34,7 
                   Steinkohle 14,3 13,2 11,0 
                  Braunkohle 11,4 11,4 11,3 
                Erdgas, Erdöl 22,1 18,0 21,8 
                 Kernenergie 10,9 11,9 11,0 
 Wasser- und Windkraft, Fotovoltaik 1,60  1,70 1,50 
                  Sonstiges      7,00      7,80      8,70 
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Im Zusammenhang mit den oben genannten Gründen ist der Stand der Forschung  
 
heutzutage die Suche nach den effizienten, kostengünstigen und umweltfreundlichen  
 
Materialien mit guten elektrischen und optischen Eigenschaften zur wirtschaftlichen  
 
und industriellen Nutzung.  
 
 
Feste Elektrolyte sind anorganischen Festkörpermaterialien mit guter oder schlechter  
 
elektrischer und ionischer Leitfähigkeit und sind deshalb interessanten Materialien in  
 
der Halbleiter-, Brennstoffzellen-, Gas-Membranen- und Sensoren-Technologie  
 
(Abbildung 1.1). Zur Stromerzeugung könnten zum Beispiel die Sauerstoffleitenden  
 
Elektrolyte im SOFC (Solid Oxid Fuel Cell) eingesetzt werden.  
 
 
Zahlreicher anorganische Materialien sind in der Abhängigkeit vom äußeren  
 
Sauerstoffpartialdruck entweder Ionen- oder Misch-Leiter. Die ionische und  
 
elektrische Leitfähigkeit lässt sich durch die Dotierung der Ausgangsmaterialien mit  
 
fremden Ionen verbessern. Man spricht von akzeptor- und donordotierten Materialien  
 
(Abschnitt 1.2). Zur ersten Klasse gehören viele Sauerstoffleitenden Verbindungen  
 
wie zum Beispiel Fluorite; YSZ (Yttrium-stabilisiertes ZrO2) [3-6], (Y, La, Gd, Sm, Sc)-  
 
und (Ca, Sr, Mg, Ba)-dotiertes CeO2 [7-13], Perovskite; (Sr, Ca, Ba, Mg, In, Al)- 
 
LaGaO3 [14], (Al, Fe)-BaTiO3 [15-19] und (Al, Ga, Fe, Ni)-SrTiO3 [20-22]. Zu den  
 
donordotierten Materialien gehören zum Beispiel Lanthan-dotiertes BaTiO3 und  
 
SrTiO3 [23, 24].  
 
 
Neben Anionen-Leiter gibt es eine Reihe von Kationen-Leiter, die zur Herstellung  
 
von Batterien, Gas-Sensoren und SOFC (als Kathode) verwendet werden können.  
 
Die (Li)-leitenden Festelektrolyte werden zum Beispiel als Kathode in Li-Batterien  
 
eingesetzt. Beispiele für die Li-Leiter sind Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 [25], Li2/3-3xLaxTiO3  
 
[26], LiYO2 [27], (Li,Ta)-dotierter Perovskite-Typ SrZrO3 (Li3/8Sr7/16Ta3/4Zr1/4O3) [28]  
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und Scheelite-Typ A1-xLi2xBO4 (A = Ca, Sr und Ba, B = W, Mo) [29]. Protonenleitern  
 
sind wegen ihrer niedrigen Aktivierungsenergie und hohen Energieeffizienz als Fest- 
 
Elektrolyte in SOFC sehr geeignet. Zur diesen Systeme gehören zum Beispiel  
 
(Gd, Yb, Y)-dotiertem Perovskite-Typ BaCeO3 [30-32] und (Y)-dotiertem BaZrO3 [33].  
 
a)                                                                        b)  
 
 
                                        c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1.1: Prinzipien der  Brennstoffzellen (SOFC) (a), Sauerstoffsensoren (b) und  
 
                Sauerstofftrennmembranen (c) [34]. 
 
 
1.1. Defekte im Kristallgitter  
 
Reale Kristalle (bei T > 0K) unterscheidet sich von perfekten Kristalle (bei T = 0K)  
 
dadurch, dass ihre periodisch angeordneten Ionengitter Unregelmäßigkeiten zeigen.  
 
Es existieren vier Arten von Gitterdefekte: Punktdefekte, ein-, zwei- und drei- 
 
dimensionale Gitterdefekte.  
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 Punktdefekte (siehe unten). 
 
 Eindimensionale Gitterdefekte entstehen durch die Versetzung der Gitter-  
 
ebenen im Kristal l und werden als Versetzungslinien bezeichnet. Man  
 
unterscheidet zwischen den Stufen- und Schraubenversetzungen. Liniendefekte  
 
bestimmen die mechanischen Eigenschaften der Kristalle und beeinflussen den  
 
Stofftransport im Kristall.  
 
 Zweidimensionale Gitterdefekte sind Flächendefekte. Sie kommen im Kristall  
 
vor weil die endliche Translation der Kristallgitter unterbrochen ist. Neben den  
 
Flächenfehlern, die in den Grenzflächen zweier Phasen unterschiedlicher  
 
Zusammensetzungen eintreten, zählt man die Flächenfehler, die im Inneren des  
 
Kristalls vorkommen. Dazu gehören: Korngrenzen, Grenzen zwischen Kristall - 
 
Zwillingen und Störungen in der Anordnung der Atom-Ebenen (Stapelfehler).  
 
Flächen-Defekte haben größeren Einfluss auf die Ionen-Beweglichkeit und tragen  
 
daher zum Stofftransport im Kristall bei. 
 
 Dreidimensionale Gitterdefekte sind Volumenfehler. Sie treten ein, wenn die 
 
Fremdphasen im Kristall gebildet oder in den Kristallporen eingeschlossen werden. 
 
 
1.1.1. Punktdefekte im Kristallgitter 
 
Die Punktdefekte entstehen, wenn die  im regulären Gitter besetzen Gitterplätze frei  
 
sind (Leerstellen) oder die Atome ihre Gitterplätze verlassen und die normalweise  
 
unbesetzten Plätze besetzen (Interstitielle Fehlstellen, Zwischengitteratome). Man 
 
unterscheidet zwischen intrinsischen und extrinsischen Punktdefekten. Im thermo- 
 
dynamischen Gleichgewicht sind die Punktdefekte im reinen Kristall intrinsische  
 
Defekte. Schottky- und Frenkel-Punktdefekten gehören zu den intrinsischen  
 
Defekten, während die Defekte, die durch Dotierung mit fremden Atomen entstehen,  
 
extrinsische Defekte sind. Zu Materialien mit extrinsischen Defekten gehören auch  
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nicht-stöchiometrischen Materialien wie zum Beispiel CoO, ZnO, Fe2O3, FeO und  
 
Mn2O3. Die Schottky-Fehlordnung tritt im Kristall ein, wenn die Ionen ihre Gitterplätze  
 
verlassen und sich an der Oberfläche des Kristalls anlagern. Die freien Gitterplätze  
 
(Leerstellen) verhalten sich wie bewegten Teilchen und beitragen damit zum  
 
Stofftransport im Kristall. Die Leerstellenkonzentration nimmt mit steigender  
 
Temperatur zu, weil die Unordnung (Entropie) dadurch erhöht wird. Frenkel-Defekte  
 
(Frenkel-Paare) kommen im Kristall vor, wenn die Ionen ihre Gitterplätze verlassen  
 
und die Zwischengitterplätze besetzen. Zwischen den entstehenden Leerstellen und  
 
den Zwischengitterionen herrscht eine anziehende Coulomb-Wechselwirkung. Wenn  
 
die Anionen die Zwischengitterplätze im Kristall besetzen, spricht man vom Anti- 
 
Frenkel-Defekt. Die Besetzung der Zwischengitterplätze ist wegen der Größe und der  
 
überschüssigen negativen Ladung der Anionen energetisch ungünstig und damit tritt  
 
der Anti-Frenkel-Defekt im Kristall selten ein.  
 
 
Die Konzentration der Gitterfehler im Kristall lässt sich makroskopisch über den  
 
Gitterfehlerbeitrag der gesamten Wärmekapazität oder die thermische Längen- 
 
Ausdehnung und die Gitterkonstanten ermitteln [34]. Der Fehlordnungsgrad ist  
 
definiert als das Verhältnis zwischen der Anzahl der Defekte defN und der gesamten  
 
Anzahl der vorhandenen Gitterplätze )( defNN  .  
 
def
T
p
defdef
def
def
H
dTc
H
TH
NN
N 





 0
)(
                                                                                (1) 
 
 
)(TH  und )(THdef  sind die Enthalpien des Gitterfehlerbeitrages )(TH  bzw. eines  
 
Punktsdefektes )(THdef . defH  lässt man über die Boltzmann-Verteilung und die  
 
Definition der Wärmekapazität grafisch ermitteln. Es gilt: 
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







RT
H
def
def
eKonst                                                                                                    (2) 
 
T
TH
Cp



)(
                                                                                                           (3) 
 
Die Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität pC  (Gl. 4) erhält man durch die  
 
Substitution der Gleichungen (1) und (2) in der Gleichung (3).  
 
Konst
RT
H
TCT
def
p 

 ))(ln( 2                                                                                          (4)  
 
Aus der Steigung der Linearen Gleichung (4) wird defH  ermittelt. Kennt man defH  und  
 
)(TH , so kann den Fehlordnungsgrad bei bestimmter Temperatur aus der  
 
Gleichung (1) berechnet werden.  
 
 
Der Fehlordnungsgrad kann auch über die thermische Ausdehnung L(T) und die  
 
Gitterkonstanten a(T) bestimmt werden. Für die kubischen Kristalle zum Beispiel ist  
 
das Volumen der kubischen Elementarzelle definiert als: 
 
3)( aNNV def                                                                                                                    (5) 
 
Die Ableitung der Gleichung (5) nach dem Volumen ergibt: 
 
a
da
N
dN
V
dV def
 3                                                                                                                 (6) 
 
oder umgeformt: 
 
a
da
V
dV
N
dNdef
 3                                                                                                                (7) 
 
Durch die Integration der Gleichung (7) unter der Berücksichtigung, dass defN  bei  
 
(T= 0 K) gleich null ist (idealer Kristall), erhält man: 
 





 



a
a
L
L
N
N
x
def
def 3                                                                                                    (8) 
 
Die Längenausdehnung L(T) und die Gitterkonstante a(T) lässt sich mit Hilfe des  
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Simmons-Balluffi-Experiments bestimmen.  
 
 
Mit Hilfe der statistischen Thermodynamik kann die Konzentration der Punktdefekte  
 
V (Vacancy) im Elementkristall bestimmt werden. Das Prinzip der Leerstellen- 
 
Konzentrationsbestimmung ist die Minimierung der Gibbsenergie des fehlgeordneten  
 
Kristalls. Die Gibbsenergie eines realen Kristall ist definiert als: 
 
)()()( 0 TGTGTG def                                                                                                      (9) 
 
0G  ist die Gibbsenergie des idealen Kristalls und defG ( VG ) ist der Zusatzbeitrag  
 
zur Gibbsenergie des fehlgeordneten Kristalls. 
 
VVV STHG                                                                                                             (10) 
 
VVV HNH                                                                                                           (11) 
 
VH  ist die Enthalpie eines Punktsdefektes. Die Defektentropie enthält zwei Beiträge,  
 
einen Konfigurations- und einen Nichtkonfigurationsbeitrag. 
 
nkonfkonfV SSS                                                                                                            (12) 
 
Im Fall konfV SS   kann konfS  mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung berechnet  
 
werden. Es gilt: 
 
WkSkonf ln                                                                                                                    (13) 
 
W ist die Zahl der unterscheidbaren Anordnungen der Leerstellen ( VN ) und der  
 
Teilchen (N ) auf  )( VNN  - Plätzen. 
 
 
!!
!
V
V
NN
NN
W

                                                                                                                       (14) 
 
Setzt man die Gleichungen (10) und (13) in die Gleichung (9) und leitet nach VN   
 
ab, so ergibt sich die Defektskonzentration aus [ 0)/(  VNG ]: 
 
KT
H
V
V
V
e
NN
N
V



][                                                                                                             (15) 
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Im Fall nkonfkonfV SSS   lässt sich nkonfS  mit Hilfe des Einsteinmodells zur 
 
Beschreibung des Schwingungsverhaltens im Festkörper ermitteln. Die  
 
Schwingungsentropie der 3N Oszillatoren des idealen Kristalls mit Schwingungs- 
 
Frequenz E  bei hoher Temperatur ist in der Gleichung (16) gegeben: 
 





 
  KT
h
kNdT
T
TC
TS
ET E
V
vib

ln13
)(
)(
0
                                                                (16) 
 
und damit: 
 
VV
E
vibV
E
Vvibnkonf
SN
mitenOszillatorNSmitZNmitenOszillatorZNNSS

 ]3[´]3,)33[( 
  (17)                    
 
Z  ist die Zahl der zu einer Leerstelle benachbarten Teilchen. Mit den Gleichungen 
(17), (10) und (12) ergibt sich: 
 
KT
G
KT
H
K
S
V
V
VVV
eee
NN
N
V



][                                                                                         (18) 
 
Die Konzentration der Defektstellen ][V  in einem Elementarkristall hängt von der  
 
freien Bildungsenthalpie VG  eines Punktdefektes ab. Eine Leerstelle im Kristallgitter  
 
wird als quasi-chemische Spezies betrachtet. Das chemische Potential von den  
 
Leerstellen ist definiert als [ )/( VV NG  ]. Mit den Gleichungen (9), (10), (12), (13)  
 
und (17) ergibt sich: 
 
VV xKT ln0                                                                                                       (19)            
 
Für die Ionen-Kristalle AaBb kann die Punktdefektkonzentration statistisch ermittelt  
 
werden. Die Randbedingung zur Erhaltung der Kristallstruktur lautet: 
 
0)(
1
)(
1
,  BVAVNN NN
b
NN
a
g
BABVAV
                                                             (20) 
 
Mit Hilfe des Lagrange´schen Verfahrens zur Minimierung der Gibbsenergie ( SG ) 
 
des fehlgeordneten Kristalls unter der Randbedingung 0)],(/[( 
BA VV
NNF   
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(mit: 
BVAVBVAV
NNNN gGF ,,   ) wird die Leerstellenkonzentrationen ][ AV  und ][ BV  
 
berechnet. Für das Schottky- bzw. Frenkel-Gleichgewicht gilt: 
 
KT
G
KT
H
K
S
b
B
a
A
SSS
eeeVV

 ][][                                                                                            (21) 
 
KT
G
KT
H
K
S
b
B
a
A
FFF
eeeVV

 ][][                                                                                            (22) 
 
SG  ist die Bildungsgibbsenergie eines Schottky-Defektes ( BA VV  ) und FG  ist die  
 
Bildungsgibbsenergie eines Frenkel-Paares. Die Konzentrationen der einzelnen 
 
Leerstellen im reinen Kristall können durch die Gleichung (18) angegeben werden. In  
 
den Nano- und Polykristallinen Materiellen wird der Grenzflächeneffekt („Grain  
 
Boundary“-Effekt) zusätzlich berücksichtigt (Abschnitt 1.5). Die Konzentration der  
 
Leerstellen im Grenzflächen-Bereich hängt vom Abstand x  der Leerstellen zur  
 
Grenzfläche ab [35]. Für die Leerstellen-Konzentration gilt: 
 
 
KT
xezG
A
AAV
exV
))((
)]([


 , KT
xezG
B
BBV
exV
))((
)]([


                                                                     (23) 
 
 
)( e  ist das elektrische Potential der Raumladungszone (Space Charge Potential).  
 
Die Raumladungszone kompensiert die geladene Grenzfläche (Grain Boundary).   
 
 
1.1.2. Punktdefekte in nicht-stöchiometrischem ionischem Festkörper 
 
Die nicht-stöchiometrischen ionischen Festkörper sind Materialien mit Unterschuss  
 
oder Überschuss an der Ionen-Konzentration in den Kristallgittern. Die Punktdefekte  
 
in solchen Kristalle werden als extrinsische Defekte bezeichnet. Das Verhältnis der  
 
Kationen- und Anionen-Konzentration im nicht-stöchiometrischen Metalloxid A1-δO  
 
( 1 ) zum Beispiel ist 1/)1(  . Die Elektroneutralität bleibt wegen Ladungs- 
 
kompensation der Kationen-Defekte ´´AV  und der interstitielle Kationen 

iA  
 
durch die Elektronen bzw. Elektronenlöcher trotzdem erhalten (Misch-Leiter). Für   
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die stöchiometrischen Materialien mit Schottky- oder Frenkel-Defekt ist 
 
0][][ ´´  OA VV  bzw. 0][][
´´  IA AV . Die Elektronen- und Elektronenlöcher- 
 
Konzentration ist von der Temperatur (elektronische Übergänge im Halbleiter) und  
 
dem Sauerstoffpartialdruck )(
2O
p  abhängig. Die 
2O
p -Abhängigkeit der Punktdefekt- 
 
konzentrationen sind in der Abbildung (1.2) zusammengefasst. Die gesamten  
 
Punktdefekte im nicht-stöchiometrischen Metalloxid A1-δO werden wie folgt  
 
beschrieben (Kröger-Vink-Notation): 
 
 IA
X
I
X
A AVVA '
´´  (Frenkel Defekt)             ,  
][][
][][ ´´´´
X
I
X
A
IA
FA
VA
AV
K


                             (24) 
´´
IO
X
I
X
O OVVO 
  (Anti-Frenkel-Defekt)         ,  
][][
][][ ´´
X
I
X
O
IO
FO
VO
OV
K




                             (25) 
)(´´' sAOVVOA OA
X
O
X
A 
  (Schottky-Defekt) ,  
][][
)(][][ ´´
X
O
X
A
OA
Sch
OA
AOaVV
K




                     (26) 
  band
X
AA hAA  (Lokalisierung)                       ,  
][
][][



A
band
X
A
Lok
A
hA
K                              (27) 
 bandband he
´0  (Elektron-Anregung)                  ,  ][][ ´´
 bandbande heK                                (28) 
 
x
ObandO OeVgO 
 ´
2 2)(
2
1
 (Sauerstoffeinbau)  ,  
2
1
2
2´ ][][
][
ObandO
X
O
Lok
peV
O
K



                      (29) 
 
Die Bedingungen für die gesamte Elektroneutralität (Gl. 30) und die Atom- 
 
platzbilanzen ( 1][][][ ´´   AA
X
A VAA , 1][][ 

O
X
O VO  und 2][][][
´´  XIII VOA  „NaCl- 
 
Struktur“) lautet: 
 
][][2][2][][][2][2 ´´´´´ bandOAbandAOI eOVhAVA 

                                              (30) 
 
       
Für den mittleren Sauerstoffpartialdruck sind die meisten Punktdefekte Kationen- 
 
Defekte ´´AV  und 

iA  ( ][][
´´  IA AV ). Die Konzentration der Defekte bleibt innerhalb  
 
dieses )(
2O
p -Intervalls konstant ( 0][][
´´  OA VV ). Durch die Kombination der  
 
Gleichungen (24) bis (29) mit der Elektroneutralitätsbedingung und der Atomplatz- 
 
bilanzen werden die Molenbrüche  der Minoritätsdefekte berechnet (Gl. 32-36):    
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2/1´´ )]([][][ TKAV FAIA 
                                                                                            (31)                                                                                                                         
 
2/1
][
FA
Sch
O
K
K
V                                                                                                                (32) 
 
S
FAFO
I
K
KK
O
2/1
´´ 2][

                                                                                                    (33) 
 
4/1´
2
][  Oband pe                                                                                                              (34) 
 
4/1
2
][ Oband ph 
                                                                                                               (35) 
 
4/1
2
][ OA pA 
                                                                                                                 (36) 
 
Während der OV - und 
´´
IO -Konzentration nur von der Temperatur abhängt, sind die  
 
´
bande - und 

bandh -Konzentration sowohl von der Temperatur als auch vom Sauerstoff- 
 
partialdruck abhängig. Die ´bande -Konzentration nimmt mit dem Exponent 1/4 mit  
 
steigendem Sauerstoffpartialdruck ab und die bandh -Konzentration nimmt mit  
 
demselben Exponent zu.  
 
 
Im hohen Sauerstoffpartialdruck findet der Sauerstoffeinbau im Kristallgitter statt  
 
( 0 ). Weil ´bande  und 

OV  zum Sauerstoffeinbau verbraucht werden, sind die  
 
meisten Punktdefekte ´´AV  (Schottky-Defekt), 

AA  (Lokalisierung) und 

bandh  (Elektron- 
 
Anregung). Die gesamte Netto-Reaktion (aus Gl. 26-27) lautet: 
 
 band
X
OA hOVgO 2)(
2
1 ´´
2        ,    2/1
2´´
2
][][
O
bandA
p
hV
K

                                              (37) 
 
Aus der Elektroneutralitätsbedingung ( ][2][][
´´
AbandA VhA 

) und der Lokalisierungs- 
 
reaktion (Gl. 27) werden die Konzentrationen ´´AV  und 
h  in der Abhängigkeit von  
 
dem Sauerstoffpartialdruck 
2O
p und der Temperatur T  ermittelt:  
 
6/1´´
2
)(][ OA pTKonstV                                                                                              (38)      
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6/1
2
)(][][][ OAband pTKonstAhh 
                                                                              (39) 
 
][2][ ´´AVh 
                                                                                                              (40) 
 
Die ´´AV - und 
h -Konzentration nimmt mit dem Exponent 1/6 zu. Die Konzentrationen  
 
der Minoritätspunktdefekte OV , 
´
bande , 

IA  und 
´´
IO  in der Abhängigkeit von 2Op und  
 
T  sind: 
 
6/1´
2
)(][  Oband pTKonste                                                                                               (41) 
 
6/1
2
)(][   OO pTKonstV                                                                                                (42) 
 
6/1
2
)(][   OI pTKonstA                                                                                                (43) 
 
6/1´´
2
)(][ OI pTKonstO                                                                                                   (44) 
 
Die OV -, 
´
bande - und 

IA -Konzentration nimmt mit dem Exponent -1/6 ab.  
 
Im niedrigen Sauerstoffpartialdruck (reduzierende Atmosphäre) sind die meisten  
 
Punktdefekte IA  und 
´
bande . Die Reduktion des Übergangsmetalloxids AO mit dem  
 
Übergangsmetall A(f) im niedrigen 
2O
p  zum Beispiel ergibt hohen Punkt- 
 
defektkonzentrationen an IA  und 
´
bande  . Die positive Ladung des interstitiellen  
 
Kations IA  wird durch das Elektron 
´
bande  kompensiert. 
 
´2)( bandI
X
I eAVfA 

                                                                                        (45) 
 
][2][ ´  Iband Ae    (Elektroneutralität)                                                                                (46) 
 
Die Konzentration der meisten Punktdefekte IA und 
´
bande  sowie der Minoritäts- 
 
punktdefekte in der Abhängigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck 
2O
p  und der 
 
Temperatur T  sind in den Gleichungen (47-51) gegeben: 
 
6/1
2
)(][   OI pTKonstA                                                                                                (47) 
 
6/1´
2
)(][  Oband pTKonste                                                                                               (48) 
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6/1
2
)(][],[   OAband pTKonstAh                                                                                     (49) 
 
6/1
2
)(][   OO pTKonstV                                                                                                (50) 
 
6/1´´´´
2
)(][],[ OIA pTKonstOV                                                                                          (51) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1.2: Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der Punktdefekte in nicht - 
  
                    stöchiometrischem Ionenleiter [34]. 
 
 
1.2. Dotierung 
 
Unter Dotierung versteht man das Einbringen eines fremden Atoms in das Kristall- 
 
gitter eines reinen Metalloxids zum Beispiel. Man unterscheidet zwischen  
 
akzeptor- und donordotierten Metalloxiden. Die Sauerstoffdefektstellen oder  
 
Elektronenlöcher ( h ) in akzeptordotierten Metalloxiden werden durch die Dotierung  
 
mit den Metall-Ionen niedriger Oxidationszahl als die Metall-Ionen im Kristallgitter  
 
erzeugt [Z.B: Li(1+)-dotiertes Monoxid CoO (Co1-xLixO), Y(3+)-dotiertes Fluorite ZrO2  
 
(Zr1-xYxO2) und (Al
3+, Fe3+)-dotiertes Perowskite SrTiO3 (Sr(Ti1-xAlxO3))]. Die  
 
donordotierten Metalloxide werden mit Metall-Ionen höher Oxidationszahl gegenüber  
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der Kristallgitter-Ionen dotiert. Die überschüssige positive Ladung wird durch die  
 
Kombination aus dem Metall-Ion-Defekt und dem Elektron kompensiert. Die  
 
Elektroneutralitätsbedingung für das donordotierte Monoxid (MeO) zum Beispiel  
 
lautet: 
 
][2][][ ´´´ Meband VeD 
                                                                     (52) 
 
Die Konzentration der Metallleerstellen und der Elektronen hängt von der Donor- 
 
Konzentration und dem Sauerstoffpartialdruck ab. 
 
 
1.2.1. Akzeptordotierten Metalloxide 
 
Die akzeptordotierten Metalloxide sind sehr interessante Materialien in SOFC-,  
 
Sauerstoffsensoren-, Gas-Membranen- und Halbleiter-Industrie. Neben Gd-dotiertes  
 
CeO2 und (Sr, Mg)-dotiertes LaGaO3 ist der heutzutage am meisten benutzte  
 
Oxidleiter das stabilisierte Y-dotierte ZrO2. Um den Ionen-Transport in den Oxid- 
 
Leitern zu verstehen, muss man die Defektstruktur dieser Materialien erkennen. Die  
 
akzeptordotierten Metalloxide (Monoxide AO, Fluorite AO2 und Perovskite ABO3)  
 
zeigen in der Abhängigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur fünf  
 
Strukturelemente ( XOO ,

OV ,
´
bande ,

bandh ,
´Ac ).  
 
][´][][][2 ´bandO eAchV 
                                                      (53) 
 
 bandband he
´0                      , ][][ ´´
 bandbande heK                                                        (54) 
 
x
ObandO OeVgO 
 ´
2 2)(
2
1
  ,
2
1
2
2´ ][][
][
ObandO
X
O
Lok
peV
O
K



                               (55) 
 
zVO O
X
O 
 ][][  (O-Platzbilanz im O-Gitter, zOXO ][  für  0][ 

OV )                              (56)   
 
 
Die 
2O
P -Abhängigkeit der Punktdefekte im akzeptordotierten Metalloxid wird für sehr  
 
niedrigen, mittleren und hohen Sauerstoffpartialdruck aus den Gleichungen (53-56)  
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hergeleitet. In extrem reduzierenden Bedingungen (sehr niedrigen 
2O
P ) ist die  
 
Elektronen-Konzentration gegenüber der Elektronenlöchern- und der Akzeptor- 
 
Konzentration sehr hoch. Aus der Elektroneutralitätsbedingung (Gl. 53) erhält man: 
 
][][2 ´bandO eV 
                                                                                                          (57)  
 
Die Elektronen-, Sauerstoffdefektstellen- und Elektronenlöcher-Molbrüche werden  
 
durch die Kombination der Gleichungen (54-56) mit der Gleichung (57) hergeleitet.  
 
Es gilt:  
 
6/1
3/1
1
´
2
2
][ 




 
 Op
K
z
e                                                                                        (58) 
 
6/1
3/1
1
2
2
2
1
][  




 
 OO p
K
z
V                                                                                             (59) 
 
6/10´
´ 2
][
][
][   O
e pAc
e
K
h                                                                                             (60) 
 
 
Im mittleren Sauerstoffpartialdruck sind die Elektronen- und Elektronenlöcher- 
 
konzentrationen kleiner als die Sauerstoffleerstellenkonzentration. Für die Elektro- 
 
neutralität gilt: 
 
][][2 ´AcVO 

                                                                                                          (61) 
 
Die 
2O
P -Abhängigkeit der 

OV -, 
´e - und h -Molenbrüche werden über die  
 
Gleichungen (54-55) und (61) hergeleitet.   
 
][
2
1
][ ´AcVO 
                                                                               (62) 
 
6/12/1´
2/1
1
´
2
][
2
][  




 
 OpAc
K
z
e                                                                                     (63) 
 
4/12/1´
´ 2
][
][
][   O
e pAc
e
K
h                                                                                         (64) 
                                                                                                                                            
Im hohen Sauerstoffpartialdruck findet den Sauerstoffeinbau (Gl. 55) statt. Die  
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Elektronenlöcherkonzentration ist viel höher als die Sauerstoffleerstellen- und die  
 
Elektronenkonzentration. Aus der Elektroneutralitätsbedingung (Gl. 65) und den  
 
Gleichungen (54-56) werden die Molenbrüche aller Punktdefekte in der Abhängigkeit  
 
von dem Sauerstoffpartialdruck ermittelt. 
 
][][ ´Ach                                                                                                                 (65)  
 
2/12´
2
1
2
][][  

 O
e
O pAc
KK
z
V                                                                                        (66) 
 
][][ ´Ach                                                                                                                                  (67) 
 
1´´ ][
][
][ 

 Ac
h
K
e e                                                                                                                     (68) 
 
 
Die 
2O
P -Abhängigkeit der Konzentrationen aller Strukturelemente in akzeptor- 
 
dotiertem Metalloxid werden in der Abbildung (1.3) zusammengefasst. Im  
 
niedrigen Sauerstoffpartialdruck sind die Sauerstoffleerstellen und die Elektronen die 
 
Majoritätsdefekte (Oxid-Elektron(n)-Mischleiter). Die Sauerstoffleerstellen- und  
 
Elektronen-Konzentration nimmt um einen Exponenten 1/6 mit steigendem  
 
Sauerstoffpartialdruck ab. Die Elektronenlöcherkonzentration nimmt mit demselben  
 
Faktor zu. Im mittleren 
2O
P -Bereich sind die Elektronen und Elektronenlöcher die  
 
Minoritätsdefekte. Die meisten Defekte sind Sauerstoffleerstellen (Oxid-Leiter).  
 
Während die Elektronen-Konzentration um einen Exponenten 1/4 mit steigendem  
 
Sauerstoffpartialdruck abnimmt, nimmt die Elektronenlöcher-Konzentration mit  
 
demselben Exponent zu. Die Sauerstoffleerstellenkonzentration bleibt in diesem  
 
Intervall konstant. Die Majoritätsdefekte im hohen Sauerstoffpartialdruck sind  
 
Elektronenlöcher (Oxid-Elektronloch(P)-Mischleiter). Mit steigendem Sauerstoff- 
 
Partialdruck nimmt die Sauerstoffleerstellenkonzentration um einen Exponenten 1/2  
 
ab und die Elektronen bzw. Elektronenlöcherkonzentration bleibt konstant. 
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    Abb. 1.3: Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der Punktdefektkonzentration in 
                       
                      akzeptordotiertem Ionenleiter [34]. 
 
 
1.3. Ionenleitfähigkeit in kristallinem Festkörper 
 
Die gesamte Ionenleitfähigkeit   im festen Ionen-Leiter ist die Summe aller  
 
spezifischen Ionenleitfähigkeiten der bewegenden Ionen i. Die spezifische Ionen- 
 
Leitfähigkeit ist proportional zur Konzentration, Beweglichkeit und Ladung des  
 
Ions. Es gilt: 
 
iiii zcF                                                                                                       (69) 
 
iiii zcF                                                                                          (70) 
 
Die Beweglichkeit i  ist definiert als die Wanderungsgeschwindigkeit des Ions bzw.  
 
der Leerstelle pro dem von außen angelegten elektrischen Feld ( Ev ii   ). Die zum  
 
Ion- bzw. Leerstelle-Gitterplatzwechsel erforderliche Aktivierungsenergie ist aE . 
 
RT
E
i
a
e

 0                                                                                                               (71) 
 
Der Molenbruch der Kationen-Leerstellen ][ AV  im AX-Kristall zum Beispiel ist  
 
durch die Umformung der Gleichung (18) gegeben. 
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KT
G
A
V
eAV

 ][][                                                                                                                      (72) 
 
[A] ist der Molenbruch der Kationen-Plätze im Kristallgitter. Durch die Substitution der  
 
Gleichungen (71) und (72) in der Gleichung (70) erhält man die Temperatur- 
 
abhängigkeit der partiellen Ionenleitfähigkeit (wenn nur der Kation A beweglich ist): 
 
RT
E
A
KT
G
A
aAV
ezFeA

 0][                                                                                     (73) 
 
Sind die Defekte im AX-Kristall Schottky-Defekte, denn ist die gesamte Ionen- 
 
Leitfähigkeit in der Gleichung (74) gegeben. 
 
XAtot                                                                                      (74) 
 
Die gesamte Aktivierungsenergie AE  ist die Summe zweier Beiträge, die freie  
 
Bildungsgibbsenergie eines Schottky-Defektes und die Aktivierungsenergie zum 
 
Ionen bzw. Defektstellenplatzwechsel zwischen den Gitterplätzen.   
 
 aSA EGE  2
2
1
                                                                                                   (75) 
 
 
1.3.1. Ionenleitfähigkeit eines akzeptordotierten Ionen-Kristalls 
 
In den akzeptordotierten Kristallen wie zum Beispiel YZO müssen die Leitfähigkeiten  
 
aller beteiligten Strukturelemente des Kristalls berücksichtigt werden. Die totale  
 
Leitfähigkeit ist die Summe aller Leitfähigkeiten der geladenen bewegenden  
 
Elemente. Im YSZ ( xxx OYZr /221  ) existieren sechs Strukturelemente; 
X
ZrZr , 
´
ZrY , 
X
OO ,  
 

OV , 
´e und h . Für starke Dotierung ist ][][ ´´ ZrYe   und ][][
  OVh . Aus den  
 
Gleichungen (54) und (55) sowie der Elektroneutralitätsbedingung (Gl. 76) und dem  
 
Zr- bzw. O-Platzbilanz (Gl. 77 und Gl. 78) werden die Molenbrüche der  
 
Minoritätsdefekte ´e  und h  in der 
2O
P -Abhängigkeit berechnet. 
 
][][2 ´ZrO YV 

                                                                                                           (76) 
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1][][ ´  XZrZr ZrY                                                                                                          (77) 
 
2][][  XOO OV                                                                                                          (78) 
 
4/1
2/1
1
´
22/
2/2
][ 







 Op
xK
x
e                                                                                             (79) 
 
4/1
2/1
1
22/2
2/
][ 

 







 Oe p
x
xK
Kh                                                                                    (80) 
 
 
Während der Elektronenmolenbruch mit dem Exponent 1/4 im mittleren Sauerstoff- 
 
Partialdruck abnimmt, nimmt der Elektronenlöcher-Molenbruch mit dem gleichen  
 
Exponent zu. Für die totale Leitfähigkeit gilt aus den Gleichungen (69) und (70) unter  
 
der Berücksichtigung dass die Beweglichkeit der Akzeptoren gegenüber der  
 
Sauerstoff-Leerstellen, Elektronen und Elektronenlöcher sehr klein ist: 
 
 
 
 heVOi hFeFVF O  ][][][2 ´
´                                                   (81) 
 
 
Die 
2O
P -Abhängigkeit der partiellen Leitfähigkeit i  in YSZ wird in der Abbildung  
 
(1.4) dargestellt. Wegen hoher Elektronen- und Elektronenlöcherbeweglichkeit  
 
gegenüber der Sauerstoffleerstellenbeweglichkeit hat die ionische Leitfähigkeit den  
 
größeren Beitrag an der gesamten Leitfähigkeit nur in einem begrenzten
2O
P -Intervall.  
 
Mit steigendem oder sinkendem Sauerstoffpartielldruck nimmt die Elektronen- bzw.  
 
Elektronenlöcherleitfähigkeit wegen höher h - und ´e -Konzentration zu. In diesen  
 
2O
P -Bereiche ist YSZ ein p- oder n-Mischleiter. Mit steigender Temperatur nimmt die    
 
´e - bzw. h -Leitfähigkeit zu, weil mehr Elektronen thermisch angeregt werden.  
 
Die ionenleitende Domäne der totalen Leitfähigkeit wird daher kleiner und die  
 
ambipolare Diffusion vom Oxidion und Elektron führt zum Effizienzverlust des  
 
Sauerstofftransports. 
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      Abb.1.4: Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der Ionenleitfähigkeit der      
 
                         Punktdefekte in YSZ [34]. 
 
 
Die Temperaturabhängigkeit der Sauerstoffleitfähigkeit einiger Metalloxide werden in  
 
der Abbildung (1.5) dargestellt [36]. Neben (Y)-dotiertem Bi2O3 zeigen (Sr, Mg)- 
 
LaGaO3 und (Sc)-ZrO2 höhere elektrische Leitfähigkeiten als (Y, Ca)-CeO2 und Y- 
 
(ZrO2). (Y)-dotiertes ZrO2 ist in der äußeren Atmosphäre das stabilste Metalloxid und  
 
ist damit sehr geeignet für technische Nutzung (SOFC, Gas-Sensoren,…).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
       Abb. 1.5: Ionenleitfähigkeit einiger Metalloxide (Fluorite -Typ) in der   
 
                           Abhängigkeit von der Temperatur in Laborluft [36]. 
   
21 
 
1.3.1.1. Akzeptorkonzentrationsabhängigkeit der Ionenleitfähigkeit in   
 
             akzeptordotiertem Oxidion-Leiter 
 
Die Ionenleitfähikeit in akzeptordotiertem Oxidion -Leiter hängt von der  
 
Akzeptorkonzentration ab. Mit steigender Akzeptorkonzentration nimmt die Ionen- 
 
Leitfähigkeit zu und erreicht ein Maximum [37]. Das Maximum in der Ionen- 
 
Leitfähigkeit wurde nach Schmalzried [38] durch die attraktive Wechselwirkung  
 
zwischen dem immobilen Akzeptor und der Sauerstoffleerstelle interpretiert. Die  
 
Sauerstoffleerstelle wurde nach diesem Modell nicht wie ein freier Punktdefekt  
 
betrachtet und die beobachtete Ionenleitfähigkeit entspricht damit nicht die  
 
Leitfähigkeit eines freien Punktdefekts. Die (A-V)-anziehende Energie und die  
 
Gitterrelaxation näher des Akzeptors hängen sowohl von dem Akzeptor-Radius als  
 
auch von der Position der Leerstelle ab. Während die Akzeptoren mit kleineren  
 
Radien als das Metall-Ion die näher benachbarten Positionen bevorzugen, 
 
begünstigen die Akzeptoren mit größeren Radien die nächsten benachbarten Stellen  
 
[39]. Die (MD)-Berechnungen von Shimojo et al. [40] zeigen, dass die Sprungrate  
 
des Oxid-Ions durch Y-Y-Tetraederkanten im Fluorite YSZ niedriger als durch Zr-Zr- 
 
Tetraederkanten. Dies könnte durch die Atomsradien des Metall-Ions bzw. des  
 
Akzeptors verursacht werden. Murray et al. [41] berechneten die Aktivierungs- 
 
Sprungsenergien aller möglichen Tetraeder-Konfigurationen mit der atomischen  
 
Simulationsmethode (MC-Simulation) und Konnte das Maximum der Oxid- 
 
Ion-Leitfähigkeit in YSZ qualitativ erklären. Mit der DFT-Methode (Density Funktional  
 
Theorie) berechneten Krishnamurthy et al. [42] die Aktivierungssprungsenergie der  
 
Sauerstoff-Leerstellen durch verschiedenen Tetraedern und fanden, dass die  
 
Aktivierungssprungenergie durch Y-Y- und Zr-Y-Tetraederkanten (1,86 bzw. 1,29 eV)  
 
höher als durch Zr-Zr-Tetraederkanten (0,58 eV) ist. Ein einfaches Model zur  
 
Erklärung des Maximums der Ionenleitfähigkeit ist die Betrachtung der statistischen  
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Verteilung der Sauerstoffleerstellen in unterschiedlichen verteilter Kation-Akzeptor- 
 
Tetraedern [43]. Die Verteilung der Sauerstoffleerstellen in den zwei benachbarten  
 
Tetraedern wird unter der Berücksichtigung der anziehenden Wechselwirkung  
 
zwischen der Leerstelle und dem näher benachbarten Akzeptor als quasi-chemische  
 
Reaktion betrachtet. Die Zusammensetzung der Tetraeder mit n Akzeptor-Kation B  
 
(n = 0,1,2,3,4) in 2/21 )( BBB xxx OBA   ist in der Gleichung (82) gegeben: 
 
  nBnBnBn xxxf  44 )1(2)(                                                                                    (82) 
 
Die Sauerstoffleerstelle und das Oxid-Ion besetzen 2N Tetraeder. N ist die Anzahl  
 
der Kationen, die das fcc-Gitter bilden. Das Gleichgewicht zwischen den Sauerstoff- 
 
Leerstellen in den zwei benachbarten Tetraedern AAAA und AAAB zum Beispiel ist: 
 
 AAABAAAAAAABAAAA VOOV                                                                                   (83)                                                          
 
][][
][][
1
AAABAAAA
AAABAAAA
OV
VO
K


                                                                                                (84) 
 
)/exp( 11 kTEK                                                                                                     (85) 
 
1E  ist die Bindungsenergie der Sauerstoffleerstelle in der AAAB-Seite. Durch 
 
die Berücksichtigung der Elektroneutralitätsbedingung kann die Zusammensetzung  
 
der Sauerstoffleerstellen in dem ijkl -Tetraeder als Funktion der Akzeptor- 
 
Zusammensetzung und der Temperatur T berechnet werden. Die Abbildung  
 
(1.6) zeigt die 

OV -Zusammensetzungsverteilung als Funktion der Akzeptor- 
 
Molenbruch in unterschiedlichen Tetraedern. Die gesamte Anziehungsenergie  
 
zwischen der Sauerstoffleer-stelle und der n  B-Kationen in dem Tetraeder ist 
 
)4,3,2,1,0(1  nEnEn . Weil die B-V-Anziehungsenergie im BB-Tetraeder höher  
 
als in AA-Tetraeder nimmt der 

OV -Molenbruch in dem B-Tetraeder mit steigendem 
 
Akzeptor-Inhalt zu.  
 
Die Leitfähigkeit ist die Summe alle partielle Leitfähigkeiten der Sauerstoff - 
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Leerstellen ijklV .  
 
)()()()()( BBBBABBBAABBAAABAAAAV VVVVVO
                                            
(86) 
 
Die Sauerstoffleerstelle AAAAV  im AAAA-Tetraeder zum Beispiel kann mit einer  
 
Sprungsfrequenz 0,0  in sechs mit Oxid-Ion besetze Tetraeder wandern. Die  
 
benachbarten Tetraedern müssen AAAA, AAAB und AABB sein. Die Sprung- 
 
Frequenzen aller Sprünge enthalten zwei Terme, die B-V-Anziehungsenergie  
 
und die Energiebarriere für die Sprünge durch die Kanten AA, AB und BB. Für die  
 
Leitfähigkeitsberechnung wurden in [43] die drei Einzelfälle, die statistische  
 
Leerstellen-Verteilung, die anziehende und abstoßende B-V-Wechselwirkung   
 
berücksichtigt. Die berechnete Oxid-Ion-Leitfähigkeit im Diagramm (1.7) wurde für  
 
identische Energiebarriere ( )58,0 eVEEE BBABAA   und blockierende AB- und  
 
BB-Kanten ( )86.1,29.1,58.0 eVEeVEeVE BBABAA   dargestellt. Im Fall der 
 
statistischen Leerstellenverteilung ( 01 E ) und der B-V-Wechselwirkung  
 
( eVE 1,01  ) mit identischer Energiebarriere nimmt die Oxidion-Leitfähigkeit mit  
 
steigendem B-Molenbruch zu. Für die Blockierung durch die AB- und BB-Kanten  
 
zeigt die Oxidion-Leitfähigkeit ein Maximum. Die Oxidion-Leitfähigkeit für den  
 
Blockierungsfall liegt unterhalb der der identischen Energiebarriere. Mit steigender B- 
 
V-Bindungsenergie nimmt das Maximum der Oxidion-Leitfähigkeit ab und ist nach  
 
niedrigem B-Molenbruch verschoben. Die Aktivierungsenergie der Oxidion- 
 
Leitfähigkeit für die statistische Leerstellenverteilung und die identische Energie- 
 
Barriere bleibt mit zunehmendem B-Molenbruch konstant ( eVEa 58,0 ). Im Fall der  
 
Blockierung an die AB- und BB-Kanten nimmt die Aktivierungsenergie mit 
 
steigendem B-Molenbruch zu, weil der Molenbruch der Leestellen, die durch die  
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blockierenden AB- und BB-Kanten springen, zunimmt. Im Fall der abstoßenden  
 
B-V-Wechselwirkung nimmt die Oxid-Ion-Leitfähigkeit mit zunehmendem B- 
 
Molenbruch ab.        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         Abb. 1.6: Abhängigkeit der Sauerstoffleerstellen-Molenbruch von dem  
 
                           Akzeptor-Molenbruch [43].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        Abb. 1.7:  Abhängigkeit  der Ionenleit fähigkeit  von dem Akzeptor - 
 
                             Molenbruch [43]. 
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1.4. Diffusion in ionischem Festkörper 
 
Die Voraussetzung der Massendiffusion im kristallinen Festkörper ist die Existenz  
 
von Punktdefekte. Man unterscheidet zwischen drei Diffusionsmechanismen,  
 
Leerstellen-, „Interstitial“- und „Interstitialcy“-Diffusion. Die Leerstellen-Diffusion findet  
 
im Kristall statt, wenn ein Ion sein regulären Platz im Kristallgitter verlässt und einen  
 
benachbarten unbesetzten Gitterplatz besetzt. Durch die Ionen-Sprünge auf die  
 
freien Gitterplätze bewegen die Leerstellen im Kristallgitter die Ionen und erhöhen  
 
dadurch die Ionen-Leitfähigkeit des Kristalls. Im Fall des Frenkel-Defekts bewegen  
 
sich die Zwischengitterionen entweder über die Zwischengitterplätze (Interstitial- 
 
Diffusion) oder drängen die Gitterionen in die Zwischengitterplätze und besetzen ihre  
 
Positionen („Interstitialcy“-Diffusion).  
 
 
Die zeitabhängige Ionen- bzw. Leerstellen-Diffusion im ionischen Festkörper wird  
 
durch die Diffusionskoeffizienten ( IonD , VD ) beschrieben. Der Diffusionskoeffizient ist  
 
proportional zur mittleren quadratischen Auslenkung der Gitter-Ionen bzw. der  
 
Leerstellen ( 2IonZ ,
2
VZ ) um ihre im thermischen Gleichgewicht besetzen Plätze  
 
im Kristall-Gitter. Für eindimensionale Diffusion gilt: 
 
22 snZ                                                                                                               (87) 
  
t
Z
D
Ion
Ion



2
2
                                                                                                           (88) 
 
t
Z
D
V
V



2
2
                                                                                                              (89) 
 
n  und s  sind die Anzahl der Sprünge bzw. die Sprungdistanz. Durch die 
 
Substitution der Gleichung (87) in den Gleichungen (88) und (89) ergibt sich: 
 
IonIon sD 
2
2
1
                                                                                                        (90) 
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VV sD 
2
2
1
                                                                                                           (91) 
 
  ist der Sprungsfrequenz und gibt die Anzahl der Sprünge pro Zeit an. Für drei- 
 
dimensionale Diffusion wird der Faktor 2 mit 6 ausgetauscht, weil die Diffusion in 6  
 
Richtungen stattfindet. 
 
IonIon sD 
2
6
1
                                                                                                        (92) 
 
VV sD 
2
6
1
                                                                                                           (93) 
 
Die Ionen-Sprünge entsprechen der Leerstellen-Sprünge im Kristallgitter, weil das  
 
Ion nur auf die benachbarte Leerstelle springen kann. Für die Sprungsfrequenzen  
 
Ion und V  gilt die folgende Beziehung: 
 
VVIon x                                                                                                           (94) 
 
)/( IonVV NNx  ist die Zusammensetzung der Leerstellen im Kristallgitter. Das  
 
Einsetzen der Gleichungen (92) und (93) in der Gleichung (94) ergibt einen  
 
Zusammenhang zwischen den Diffusionskoeffizienten IonD  und VD .  
 
VVIon DXD                                                                                                        (95) 
 
Die Ionen-Sprünge von einem besetzen Gitterplatz in eine benachbarte Leerstelle  
 
erfordert eine Aktivierungsenergie zur Überwindung der Energiebarriere beim  
 
Übergangszustand zwischen dem besetzen und unbesetzten Gitterplätze. Die  
 
Temperaturabhängigkeit der Ionen-Diffusion im Kristallinen Festkörper ist durch  
 
die Arrhenius-Gleichung gegeben. 
 
 RT
G
Ion
m
eKonstD

                                                                                                    (96) 
 
mG  ist die Gibbsenergie zur Überwindung der Energiebarriere zwischen den beiden  
 
Seiten des Ionen-Sprungs. Die Konstante in der Gleichung (96) enthält drei Faktoren;  
 
die Schwingungsfrequenz des springenden Atoms  , die Sprungsdistanz s ,  
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der Korrelationsfaktor f  und der Leerstellenmolenbruch [V]. f  gibt die Abweichung  
 
von der zufälligen Wanderung der Atomssprünge an. z  ist die Anzahl der  
 
benachbarten Atomplätze. Mit ( mmm STHG  ) wird die Gleichung (96) in die  
 
Gleichung (97) umgeformt.    
 
RT
H
R
S
Ion
mm
eesVf
z
D

 2][
6
                                                                           (97) 
 
Die Berücksichtigung der Gibbsenergie zur Leerstellenpaarenbildung (Schottky- und  
 
Frenkel-Defekt) in der Gleichung (97) ergibt: 
 
RT
HH
Ion
Vm
esVgD
)
2
1
(
2][

                                                                     (98) 
 
Die Gleichung (98) wird in die Gleichung (99) anders formuliert. Aus dem Arrhenius- 
 
Diagramm ( )( IonDLg  gegen T/1 ) wird die Aktivierungsenergie graphisch bestimmt. 
 
RT
E
IonIon
a
eDD

 0                                                                                                         (99) 
 
 
1.4.1. Diffusion im Konzentrationsgradient 
 
Das erste Ficksche-Gesetz beschreibt die Teilchendiffusion mit der Änderung der  
 
ortabhängigen Teilchenkonzentration. In der eindimensionalen Diffusion in z- 
 
Richtung lautet das erste Ficksche-Gesetz: 
 
z
c
DJ


                                                                                                              (100) 
 
D  ist der phänomenologische Diffusionskoeffizient und ist im Falle idealer Lösung  
 
identisch mit dem mikroskopischen (atomistischen) Diffusionskoeffizienten. Der  
 
Ionen-Fluss zwischen zwei benachbarten Ebenen 1 und 2 im Kristallgitter ist: 
 
 )(
2
1
21 nnJ                                                                                                     (101) 
 
1n  und 2n  sind die Anzahl der Ionen pro Raumeinheit in der Ebenen 1 und 2. Die  
 
Änderung der Ionenkonzentration in z-Richtung ist proportional zur Ionen 
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Konzentrationsdifferenz zwischen den beiden Ebenen. Es gilt: 
 
)(
1
12 cc
sz
c



                                                                                                    (102) 
 
Die Substitution der Gleichung (102) in der Gleichung (101) ergibt die ortsabhängige  
 
Konzentrationsänderung der Ionen in z-Richtung (Gl. 103). Aus dem Vergleich der  
 
Gleichung (100) mit der Gleichung (103) sind die phänomenologischen und  
 
mikroskopischen Diffusionskoeffizienten identisch.  
 
z
c
sJ


 2
2
1
                                                                                               (103) 
 
 2
2
1
sD                                                                                                       (104) 
 
Die Bestimmung des phänomenologischen Diffusionskoeffizienten kann daher über  
 
die mikroskopische Diffusion markierter Atome im Kristallgitter erfolgt werden. Dazu  
 
wird das Konzentrationsprofil des markierten Atoms von der Oberfläche des  
 
untersuchten Kristalls als Funktion der Tiefe gemessen. Die Lösung der orts- und  
 
zei tabhängigen Gleichung (105) (zweites Ficksche -Gesetz) unter der  
 
Berücksichtigung der Anfangs- und Randbedingungen ergibt das berechnete  
 
Konzentrationsprofil des markierten Atoms (Gauß-Funktion, Gl. 106). Der Diffusions- 
 
koeffizient des markierten Atoms A ( *AD ) wird graphisch durch das Eintragen des  
 
)( AcLog  als Funktion des Quadrates der Eindringtiefe z  ermittelt.  
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In der Abbildung (1.8) werden die Sauerstoffdiffusionskoeffizienten einiger  
 
Sauerstoffleiter in der Abhängigkeit von der Temperatur eingetragen [44]. Die  
 
akzeptordotierten Perovskite (Sr)-LaCoO3 und (Sr, Mg)-LaGaO3 zeigen die größten  
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Diffusionskoeffizienten im untersuchten Temperaturbereich. Die stabileren Fluorite- 
 
Typen (Y)-ZrO2 und (Gd)-CeO2 haben im Vergleich dazu die kleinsten Diffusions- 
 
koeffizienten. Die Diffusionskoeffizienten hängen sowohl von der Temperatur  
 
als auch von dem Sauerstoffpartialdruck und der Akzeptor-Konzentration ab  
 
(Abschnitt 1.2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1.8: Sauerstoffdiffusionskoeffizienten einiger Oxide in Abhängigkeit     
 
                    von der Temperatur [44]. 
 
 
Die berechneten Diffusionskoeffizienten der Sauerstoffleerstellen in der Abhängigkeit  
 
von der Temperatur verschiedener Metalloxiden gemäß der Gleichungen (95) und  
 
(97) werden in der Abbildung (1.9) dargestellt [44]. Das undotierte (intrinsische  
 
Defekt) und (Sr)-dotierte (extrinsische Defekt) LaCoO3 hat einen größeren  
 
Sauerstoffleerstellen-Diffusionskoeffizienten als LaFeO3. Die Sauerstoffleerstellen- 
 
Konzentration in LaFeO3 wurde durch die Dotierung mit dem Akzeptor Strontium  
 
erhöht. Mit steigender Strontium-Konzentration nimmt der Diffusionskoeffizient der  
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Sauerstoffleerstellen zu (DV [La0.75Fe0.25FeO3]  DV [La0.9Fe0.1FeO3]). Das (Ca)- 
 
dotierte LaAlO3 (La1-xCaxAlO3-x/2) hat den kleinsten Sauerstoffleerstellen- 
 
Diffusionskoeffizienten. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1.9: Berechneten Sauerstoffleerstellendiffusionskoeffizienten einiger  
 
                   Sauerstoffleiter in Abhängigkeit von der Temperatur [44]. 
 
 
1.5. Raumladungseffekt in ionischem Festkörper 
 
In ternären Systemen wie zum Beispiel in reinen Perovskiten (ABO3) sind die  
 
unterschiedlichen Bildungsgibbsenergien der Punktdefekte ´´AV , 
´´´´
BV  und 

OV  die  
 
Ursache für die Bildung geladener Oberflächen oder Grenzflächen im ionischen  
 
Festkörper. Im Fall Schottky-Defekt (intrinsische Defekt) sind die Grenzflächen an  
 
den Ionen mit niedrigen Leerstellen-Bildungsgibbsenergien (im „Bulk“) angereicht. Im  
 
thermisches Gleichgewicht führt dies zur Bildung einer zur Ladungskompensation  
 
negativ geladener Region (Raumladungszone). Die Raumladungszone ist reicher an  
 
den Ionen-Leerstellen und Elektronen. Lewis and Catlow [45] berechneten die  
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Bildungsgibbsenergie eines Schottky- und Frenkel-Defektes für BaTiO3 im normalen  
 
und niedrigen Sauerstoffpartialdruck (niedrige reduzierte Atmosphäre). Sie stellten  
 
fest, dass der Schottky-Defekt aufgrund der niedrigen Bildungsgibbsenergie der  
 
gesamten Reaktion der dominante Mechanismus ist. Die Leerstellenkonzentrationen  
 
in der Raumladungszone im thermischen Gleichgewicht werden statistisch mit der  
 
Boltzmann-Verteilung beschrieben. Für die Leerstellen-Konzentrationen ´´AV , 
´´´´
BV und  
 

OV  im Abstand x von der Grenzfläche (x = 0) gilt [46-48]: 
 
KT
xeG
A
AV
exV
))(2(
´´ )]([

                                                                                                   (107) 
 
KT
xeG
B
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exV
))(4(
´´ ´´ )]([

                                                                                                 (108) 
 
KT
xeG
O
OV
exV
))(2(
)]([

                                                                                                    (109) 
 
  ist das Raumladungspotential im Abstand x von der Grenzfläche. Für die  
 
Neutralitätsbedingung im „Bulk“ gilt die Gleichung (110). Durch die Substitution der  
 
Gleichungen (107) bis (109) in der Gleichung (110) und die Multiplizierung mit  
 
[ )/2( KTexex   ] ergibt sich die polynominale Form (Gl. 111). 
 


  ][][2][
´´ ´´´´
OBA VVV                                                                                          (110) 
 
CeBeA xx  32                                                                                                    (111) 
 
)/exp( KTGA
AV
                                                                                                 (112) 
 
)/exp(2 KTGB
BV
                                                                                              (113) 
 
)/exp(2 KTGC
OV
                                                                                              (114) 
 
Zur Lösung der Gleichung (111) werden zwei Grenzfälle betrachtet ([
OAB VVV
GGG , ],  
 
[
OBA VVV
GGG , ] und [
BAO VVV
GGG , ]). Im ersten Fall bilden sich keine Leerstellen BV   
 
und die Elektroneutralitätsbedingung im „Bulk“ reduziert sich zum ( 

  ][][
´´
OA VV ). Im  
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zweiten Fall lautet die Elektroneutralitätsbedingung ( 

  ][][2
´´ ´´
OB VV ). Für das  
 
elektrische Potential aller drei Fälle gilt aus den Gleichungen (110) bis (114): 
 
)(
4
1
OA VV
GGe                                                                                                 (115) 
 
)(
4
1
OB VV
GGe                                                                                                 (116) 
 
 
1.5.1. Raumladungseffekt in donordotiertem ionischem Festkörper ABO3 
 
In donordotiertem SrTiO3 wird die positive Ladung des Donors durch die Elektronen  
 
und die Kationenleerstellen kompensiert. Der Molenbruch des durch die Kationen- 
 
Leerstellen kompensierten Donors nimmt mit dem Sauerstoffpartialdruck und der  
 
Donorkonzentration zu [35]. Über 0,5% Ladungskompensation im donordotierten  
 
SrTiO3 wird durch die Kationenleerstellen verursacht. Bei hoher Konzentration  
 
(über 6%) wurde es über die Ladungskompensation durch die Titanleerstellen  
 
berichtet [49]. Im donordotierten BaTiO3 wurde es vermutet, dass die Ladung des  
 
Donors aufgrund der hohen Migrationenergie der Titanleerstellen (15 eV) im  
 
Vergleich zum Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfähigkeitsrelaxation (2.8 eV)  
 
durch die Bariumleerstellen Kompensiert [50, 51].  
 
 
Nach der Brouwer-Nährung ist 1/4 bzw. 1/2 der Ladungskompensation bei niedriger  
 
und hoher Donorkonzentration aus A-Leerstellen ´´AV . Für die Ladungskompensation  
 
aus B-Leerstellen wird 1/8 bzw. 1/4 des Donors bei niedriger und hoher Donor- 
 
Konzentration mit B-Leerstellen ´´´´BV  kompensiert. Das Raumladungspotential  
 
des donordotierten ionischen Metalloxids ABO 3 ist in der Abhängigkeit  
 
von der Leerstellenkonzentration positiv. Die elektrische potentiale der A -  
 
und B-Leerstel len im „Bulk“ sind in den Gleichungen (117) und (11 8)  
 
gegeben [35]. 
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 )]([
2
1 ´´
AV VLnKTGe A                                                                             (117)  
 
)]([
4
1 ´´ ´´
BV VLnKTGe B                                                                            (118) 
 
 
1.5.2. Raumladungseffekt in akzeptordotiertem ionischem Festkörper ABO3 
 
In akzeptordotiertem Oxidleiter ABO3 zum Beispiel ist die Raumladungszone ärmer  
 
an Sauerstoffleerstellen als in der „Bulk“- bzw. „Grain Boundary“-Region (Abbildung  
 
1.10) [52, 35]. Die Raumladungszone ist negativ geladen, weil die Majoritäts- 
 
defekte in dieser Region Elektronen und Akzeptoren sind. Zur Ladungskompensation  
 
ist die positiv geladene „Grain Boundary“-Region reicher an Kationen (B) und  
 
Sauerstoff-Leerstellen (Abb. 1.10). Fern von der Raumladungszone sind die  
 
Akzeptor- und Sauerstoff-Leerstellenkonzentration konstant. Das elektrische  
 
Potential im Abstand (x) von der „Grain Boundary“-Region ist nach Chiang [35] in der  
 
Gleichung (119) gegeben. Es gilt: 
 
)]([
2
1 
  OV VLnKTGe O                                                                               (119) 
 
 
Der Effekt der Raumladungszone auf den Sauerstofftransport kann am Beispiel des   
 
Nano-YSZ erklärt werden. Die Raumladungszonen im Bi-, Poly-, und Nano- 
 
kristallinen YSZ verhindern die Sauerstofftransporte im „Grain Boundary“-Bereich  
 
[53-56]. Im Vergleich zu den Mikrokristallinen liegt die „Grain“-Größe in den nano- 
 
kristallinen Materialien im Nanometer-Bereich. De Souza et al. [57] bestimmten die  
 
Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten entlang der „Grain Boundary“-Zone in Nano-8YSZ  
 
für verschiedene Temperaturen aus 18O/16O-Austauschexperimenten und 
 
anschließender SIMS (Sekundärionenmassenspektrometrie). Der Sauerstoff - 
 
Diffusionskoeffizient 

intD  in der „Grain Boundary“-Zone wurde aus der Maxwell- 
 
Garnett-Gleichung [58] ermittelt. Es gilt: 
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32 )/3()/(3)/(3 dddg                                                                                  (121) 
 

effD  ist der effektive Diffusionskoeffizient, g  der Volumenanteil der „Grain 
 
Boundary“-Zone und   die „Grain Boundary“-Dicke. intD  enthält drei Beiträge;  
 

sc
D ,

scD  und 

coreD  (Abbildung 1.11). Die berechneten 

intD  für zwei verschiedenen  
 
g -Werte sind kleiner als bulkD  [59]. Dies deutet daraufhin, dass die Raumladungs- 
 
zone den Sauerstofftransport in der „Grain Boundary“-Zone verhindert. 
 
 
 
         
      
 
        
 
 
 
 
 
 
     
 
  Abb. 1.10: Ladungsverteilung in der „Grain Boundary“- und Raumladungszone [52]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
      
       Abb. 1.11: Schema der Diffusionsprozesse im polykristallinen Ion-Leiter [57]. 
 
 
Die Verringerung der Sauerstoffleerstellenkonzentration in der Raumladungszone  
 
kann mit Hilfe des Mott-Schottky-Modells zur Raumladungsbildung an der Oberfläche  
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eines kristallinen Oxids interpretiert werden [60]. Bei niedriger Temperatur sind die  
 
Konzentrationen dopc  und Vc  überall im Kristall konstant. Dann wird im Kristall eine  
 
Korngrenze eingeführt. Aufgrund des niedrigeren chemischen Standardpotential der  
 
Sauerstoff-Leerstellen in der „Grain Boundary“- im Vergleich zur „Bulk“-Region  
 
reichen sich die Sauerstoffleerstellen in der Grenzfläche an. Dies Führt zur  
 
Erhöhung der Sauerstoff-Leerstellenkonzentration in der Grenzfläche und zur  
 
Bildung einer Mott-Schottky-Raumladungszone mit einer Ausdehnung ( ScI )  
 
(Abbildung 1.12).  
 
 
Mit Hilfe der irreversiblen Thermodynamik wird ein Ausdruck zur Berechnung der  
 
Defektkonzentration hergeleitet. Für ein isothermes System ist der Sauerstofffluss  
 
proportional zur Differenz der elektrochemischen Potentialgradienten O  und  
 
OV
 . Es gilt: 
 
)(
OVOOOO
Lj                                                                                           (122) 
 
OOL  ist der atomare Transportkoeffizient. Der Sauerstofffluss in der Raum- 
 
Ladungszone ist im Gleichgewicht gleich null ( 0Oj ). Der elektrochemische  
 
Potentialgradient des Oxidions bzw. der Sauerstoffleerstelle ist definiert als: 
 
   ezNcTk OOOBO )/ln(                                                                 (123) 
 
   ezNcTk
OOOO VVVBV
)/ln(                                                              (124) 
 
mit: 
 
OVO
NN , : Anzahl der Oxid-Ionen bzw. der Sauerstoffleerstellen im Kristallgitter. 
 
 
Im Gleichgewicht wird das Konzentrationsprofil in der Abhängigkeit von lokalem  
 
elektrischem Potential durch die Kombination der Gleichungen (122) bis (124)  
 
berechnet. 
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)(Oc , )(Vc  und )(  sind die Größen im „Bulk“ weit entfernt von der Raum- 
 
Ladungszone. Die Umformung der Gleichung (125) mit )()( xcxcN OVO   ergibt: 
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Unter der Berücksichtigung der Verringerung der Sauerstoffleerstellenkonzentration  
 
in der Raumladungszone und der niedrigen Sauerstoffleerstellenkonzentration im  
 
„Bulk“ ( )(Vc ON ) lässt sich Gleichung (126) vereinfachen zu: 
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Das elektrische Potential )(x  wird im Fall, dass das Akzeptor im Kristallgitter  
 
unbeweglich betrachtet wird (Mott-Schottky-Fall [61]) und die Akzeptor-Konzentration  
 
konstant ist ( 0 dopc  ), berechnet. Die Lösung der Poisson-Gleichung für niedrige  
 
Akzeptor-Konzentration gibt: 
 
 
 
TK
xe
Vdopr
Beecec
)()(2
2
0 )(2



                                                                      (128) 
 
 
Im Fall Gouy-Chapman [61, 62] bewegen sich die Akzeptor-Kationen bei höherer  
 
Temperatur im Kristallgitter unter der Einwirkung des elektrischen Feldes, das durch  
 
die Umverteilung der Sauerstoffleerstellen in der Raumladungszone gebildet wird. In  
 
der Raumladungszone gilt im Gleichgewicht: 
 
0)( )(  cationVdop                                                                                              (129) 
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Das elektrische Potential nach Gouy-Chapman ist für ( )(, cationVcationdop ccc  ) in der  
 
folgenden Gleichung gegeben: 
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Abb. 1.12: Raumladungsbildung an der Oberfläche eines ionischen Kristalls.  
 
                     Bildung einer im Gleichgewicht verteilten Mott-Schottky-Raumladungs- 
 
                     Zone (c) [60]. 
 
 
1.6. Festkörperreaktion 
 
Die Voraussetzung für die Bildung einer neuen Phase an den Kontaktflächen  
 
zweier Phasen ist die Ionen-Diffusion. Die Festkörperreaktion wurde an zahlreichen  
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Systeme durchgeführt. Faaland et al. [63] untersuchten die Bildung neuer Phasen an  
 
der Grenzfläche zwischen Ca-dotiertem LaMnO3 (LCM) und Ca-stabilisiertem ZrO2  
 
(CZO)]. Mit zunehmendem Calcium-Inhalt im LCM verschiebt sich die gebildete neue  
 
Phase vom LaZr2O7 zum CaZrO3. Die Dicke der gebildeten Schicht nimmt mit  
 
zunehmender Sinterzeit zu. Die Geometrie der Grenzfläche hat einen großen Effekt  
 
auf die Bildung und die Stabilität der neuen Phase. Mittels SEM (Scanning Electron  
 
Microscopy) wurde es berichtet, dass die gebildete neue Phase (La0.7Ca0.3ManO3) in  
 
der normalen Luft und in der reduzierten Atmosphäre die stabilste im Vergleich zum  
 
La0.8Ca0.2ManO3 und La0.6Ca0.4ManO3 ist. Suzuki et al. [64] berichteten von Zink- 
 
Aluminat-Bildung durch Festkörperreaktion zwischen ZnO und  -Al2O3 bei 1200°C.  
 
EDS (Energie Dispersive X-ray Spectroscopy)- und XRD (X-Ray Diffraction)- 
 
Untersuchungen deutet daraufhin, dass eine neue Phase (ZnAl2O4) gebildet wird.  
 
Der mögliche Reaktionsmechanismus zur (ZnAl2O4)-Bildung ist die Diffusion von  
 
Zink- oder Zink- und Sauerstoffionen an den Kontaktflächen. Die Abbildung (1.13)  
 
zeigt die Zink- und die Aluminium-Verteilung an der Grenzfläche ZnO/ -Al2O3 (EDS- 
 
Bild). Die mittlere Schicht in den EDS-Bilder (b und c) entspricht der gebildeten  
 
neuen Phase ZnAl2O4.      
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
                Abb. 1.13: SEM- und EDX-Bild an der Grenzfläche (ZnO/-Al2O3) [64]. 
 
 
Das ZnGa2O4 wird durch die Festkörperreaktion zwischen ZnO und  -Ga2O3  
 
gebildet [65]. Die Zusammensetzung der gebildeten Phase wurde mit EDS  
 
identifiziert. Der CL (Cathodoluminescence)-Spektrum naher der gebildeten Phase  
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zeigt eine intensive monochromatische Bande bei 3,5 eV. Diese Bande wird durch  
 
die neue Phase ZnGa2O4 verursacht. Im Vergleich zum ZnGa2O4 zeigt  -Ga2O3  
 
zwei schwachen Banden bei 2,9 und 3,5 eV. Ein weiteres Beispiel zur Festkörper- 
 
reaktion ist die Bildung von LaFeO3 aus Fe2O3 und La2O3. Smith et al. [66]  
 
berechneten den Diffusionskoeffizient von Fe3+-Ion in der gebildeten Phase  
 
LaFeO3 aus folgender Gleichung: 
 
 FeFeFe
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p dcD
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3                                                                              (131) 
 
mit: 
 
Vm: Molares Volumen von LaFeO3. 
 
 
Die Abbildung (1.14) zeigt die die berechneten Diffusionskoeffizienten vom Fe3+-Ion  
 
in LaFeO3 bei verschiedenen Temperaturen für verschiedenen La2O3-Aktivitäten in  
 
der beiden Phasengrenzflächen (LaFeO3/La2O3 und Fe2O3/LaFeO3).        
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1.14: berechneten DFe
3+
 in LaFeO3 für verschiedene (La2O3)-Aktivität  
 
                     als Funktion der Temperatur [66]. 
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Wagner berechnete die Schichtwachstumsrate zur Bildung von den Spinellen der   
 
allgemeinen Formel (AB2O4) aus der Oxide AO und B2O3 [67]. Für seine Rechnungen  
 
machte er vier Annahmen: 
 
1- Die Dichten der reagierenden Oxide (AO und B2O3) und die Dichte des  
 
     Spinells sind gleich deren theoretischen Dichten. 
 
2-  Es bildet nur eine einzige Phase (AB2O4) zwischen AO und B2O3.   
 
3-  Die Festkörperreaktion zur AB2O4-Bildung ist isotherm. 
 
4-  Innerhalb der gebildeten Spinell-Schicht und an der Grenzflächen (AO/AB2O4 und  
 
      AB2O4/B2O3 herrscht ein thermodynamisches Gleichgewicht. 
 
Der Flächenkontakt zwischen AO und B2O3 soll so ideal sein, dass die Gasphase  
 
(Laborluft) nicht in der Festkörperreaktion beteiligt ist. Der Spinell wird nur durch die  
 
Diffusion der Kationen und der Anionen (Oxidionen) an den Grenzflächen gebildet.  
 
Weil die Sauerstoffdiffusion im Spinell (AB2O4) soweit langsamer als die Kationen- 
 
Diffusion ist, wird der Spinell nur durch die A2+- und B3+-Ionendiffusion gebildet wird  
 
(Abb. 1.15).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1.15: Reaktionsmechanismus zur Spinell-Bildung (AB2O4) durch die  
 
                      Festkörperreaktion zwischen AO und B2O3 [67]. 
 
 
Mit dem weiteren Wachstum der Spinell-Schicht nimmt der widerstand zur Kationen- 
 
Diffusion zu, bis ein thermodynamisches Gleichgewicht an den Phasengrenzen  
 
erreicht wird. In diesem Fall bleiben die Aktivitäten der in der Reaktion beteiligten  
 
Phasen (AO, B2O3) an den Phasengrenzen nähe konstant (keine Sprunghafte  
 
Änderung der Aktivitäten).  
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Die Schichtwachstumsrate ist proportional zum Ionenfluss ij  (Gl.132). Der Ionenfluss  
 
anderseits ist proportional zum Kehrwert der Schichtdicke x  (133). Aus Gleichung  
 
(132) und (133) folgt schließlich die Gleichung (134).    
 
ijdtxd )/(                                                                                                           (132) 
 
)/1( xji                                                                                                               (133) 
 
)/1()/( xdtxd                                                                                                    (134)                                                                      
 
Die Integration der Gleichung (134) über die gesamte Schichtdicke ergibt das 
 
parabolische Schichtwachstumsgesetz (Gl. 135). 
 
tKx p  2
2                                                                                                           (135) 
 
mit: 
 
pK : Parabolische Schichtwachstumskonstante. 
 
pK  kann aus der Gleichung (131) berechnet werden, wenn die Diffusionskoeffizient 
 
( iD ) des mobilen Ions (i) bekannt ist [67]. 
 
 
1.7. Aufgabenstellung 
 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit dem Ionen-Transport im Oxidionenleiter Ca12Al14O33  
 
(Mayenit). Es soll die Sauerstoff- und Kationen-Diffusion in Mayenit quantitativ mit  
 
Hilfe des (18O/16O)-Isotopenaustausches bzw. der Festkörperreaktionsexperimente  
 
(CaAl2O4/Ca3Al2O6) analysiert werden. Zuerst soll das polykristalline Mayenit aus  
 
CaCO3 und Al2O3 (12/7) in der Labourluft synthetisiert und mittels XRD analysiert  
 
werden. Die Kristall-Struktur des synthetisierten Mayenits wird mit der Rietfeld- 
 
Methode verfeinert. Aus den Ergebnissen der Strukturverfeinerung können  
 
Parameter wie Gitterkonstanten und Besetzungszahlen der Atome in der  
 
Elementarzelle sowie Informationen über die Phasenverhältnisse in der Mayenit- 
 
Probe erhalten werden.  
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Die Ionenleitfähigkeit von polykristallinem Mayenit in der Laborluft soll mit Hilfe  
 
der Impedanzspektroskopie in einem Temperaturintervall zwischen 500 und 900°C  
 
gemessen werden. Um die Ionenleitfähigkeit zu bestimmen, sollen die gemessenen  
 
Impedanzspektren mit der „Nonlinear-Least-Square-Fit“-Methode gefittet werden. Die  
 
Aktivierungsenergie der Ionenleitfähigkeit wird aus dem Arrhenius-Diagramm (Ionen- 
 
Leitfähigkeit als Funktion der reziproken Temperatur) ermittelt.  
 
 
Die Sauerstoffdiffusions- und Austauschkoeffizienten im Mayenit für verschiedenen  
 
Temperaturen (600, 700 und 705°C) und Sauerstoffpartielldrücke (0,9 und 0,2 bar)  
 
sollen durch (18O/16O)-Isotopenaustauschsexperimente bestimmt werden. Die 18O- 
 
Diffusionsprofile (18O- Konzentration als Funktion der Eindringtiefe) werden mit Hilfe  
 
der SIMS gemessen und numerisch mit einer analytischen Funktion gefittet. Die  
 
Diffusions- und Austauschskoeffizienten werden aus den Fit-Ergebnissen der  
 
Diffusionsprofile genommen. Die Sauerstoffdiffusionskoeffizienten in „Bulk“ bei  
 
verschiedenen Temperaturen werden mit Hilfe der Nernst-Einstein-Gleichung  
 
(Gl. 137) aus der gemessenen Ionenleitfähigkeit [68] berechnet. Aus dem  
 
berechneten Diffusionskoeffizient wird die Diffusionszeit für eine Eindringtiefe von 
100 m für jede Temperatur mit der Gleichung (136) berechnet und als Parameter im  
Isotopenaustauschexperiment eingesetzt.  
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mit: 
 
2O
 : Ionenleitfähigkeit 
 
2O
D : Ionendiffusionskoeffizient 
 
2O
c : Sauerstoffionenkonzentration in der Mayenit-Elementarzelle 
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z : Ladungszahl des Oxidions 
 
:F  Faraday-Konstante 
 
R : Gaskonstante 
 
T : Absolute Temperatur 
 
 
Im Phasendiagramm des Systems CaO-Al2O3 (Abb. 1.16) [69] existiert die reine  
 
Mayenit-Phase (C12A7) bei einer molaren Zusammensetzung (CaO/Al2O3: 12/7).  
 
Rechts und links von der Mayenit-Phase existieren zwei mit Mayenit koexistierenden  
 
Phasen [CaAl2O4 (CA) und Ca3Al2O6 (C3A)]. Die Kristallstrukturen der beiden  
 
Phasen sind in der Abbildung (1.17) dargestellt [96, 97].  
 
 
                 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        
                      Abb. 1.16: Phasendiagramm des Systems CaO-Al2O3 [69]. 
                                                                
 
        a)              b) 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Abb. 1.17: Elementarzelle der a) CaAl2O4-Phase (Monoklin) [97] und b) Ca3Al2O6- 
 
                   Phase (Kubisch) [98].  
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Im zweiten Teil dieser Arbeit soll die Mayenit-Bildung durch die Festkörperreaktion  
 
zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 in der Laborluft, H2O gesättigten und trocknen  
 
Atmosphäre untersucht werden. Die Mayenit-Schicht wird mit dem EDX analysiert  
 
werden. Zur Analyse werden drei Messmethoden verwendet; „Point Analysis“, „Line  
 
Scan“ und „Mapping Image“, verwendet. Die Dicke der Mayenit-Schicht wird aus dem  
 
„Element Mapping Image“  ermittelt. Die Diffusionskoeffizienten der Kationen  
 
(Calcium und Aluminium) im Mayenit werden mit Hilfe eines angegebenen  
 
Punktdefektsmodells und aus der parabolischen Wachstumskonstante bestimmt.  
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2. Literaturübersicht zu Mayenit  
 
2.1. Mayenit (Ca12Al14O33) 
 
Der Ionenleiter Mayenit ist ein farbloses Kalziumaluminat Ca12Al14O33 mit einer   
 
nano-porösen Kristallstruktur. Die Poren haben eine durchschnittliche Größe von 0,4  
 
nm [70-72]. Mayenit kristallisiert in einem kubischen System (Raumgruppe dI 34 ) mit  
 
einem Gitterparameter von 1,199 nm [73]. Die Einheitszelle besteht aus zwei  
 
Molekülen Ca12Al14O33 und wird als [Ca24Al28O64]
4+(2O2-) dargestellt (Abb. 2.1).  
 
Die zwei freien Sauerstoffionen sind statistisch auf 12 Käfige der Mayenit - 
 
Einheitszelle verteilt und sind schwach mit sechs Ca-Ionen in der Gerüststruktur  
 
gebunden [73].  
   
a)                                                                                  b)                                                                                                                                                                                                                  
                                                                                    
 
 
 
 
 
 
 
 
                                    
 
  Abb. 2.1: Elementarzelle vom Mayenit (a) und Strukturgerüst eines Käfiges (b) [96]. 
 
 
Aufgrund seiner hohen Ionenleitfähigkeit (Abb. 2.2), die eine Zehnerpotenz kleiner  
 
ist als die von YSZ [68], könnte Mayenit ein viel versprechendes Material zur  
 
technischen Nutzung zum Beispiel als Elektrolyte in SOFCs verwendet werden. 
 
 
Die freien Sauerstoffionen können mit zahlreichen Anionen (F- und Cl- [70], OH- [74],  
 
H- [75], O2
- und O- [76]) substituiert werden. Die Sauerstoffradikalionen zum Beispiel  
 
werden bei dem Tempern vom Mayenit in trocknem Sauerstoff gemäß der  
 
Reaktionsgleichung (138) gebildet und in die Käfige (c) eingebaut [76]. Dies führt zur  
 
Bildung vom Mayenit mit einem Sauerstoffüberschuss ( 331412 OAlCa ).  
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)()()()( 22
2 cOcOgOcO                                                                              (138) 
 
Durch die Reduzierung vom Mayenit mit metallischem Kalzium werden die freien  
 
Sauerstoffionen in den Käfigen mit Elektronen ( 331412 OAlCa ) ersetzt [75, 77]. Die mit  
 
Sauerstoffunterschuss gebildete Verbindung 331412 OAlCa  wird als „electride“ 
 
bezeichnet. Das reduzierte Mayenit zeigt eine hohe elektronische Leitfähigkeit über  
 
100 Scm-1 und kann als Elektronenemitter benutzt werden [78].   
              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                
      
 
                          
 
Abb. 2.2: Ionenleitfähikeit vom Mayenit in Labourluft  [68]. 
 
 
2.2. Defektstruktur vom Mayenit  
 
Nach einem Defektmodel l  von Lee et a l .  [79]  enthäl t  Mayenit  s ieben  
 
Strukturelemente (
X
iiOFW VOheVD ,,,,,
´´´ 
und 
X
OO ). Das [Ca12Al14O32]
2+-Gerüst von  
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Mayenit wird als ein doppelt positiv geladener „pseudo-donor“ ( FWD ) mit sechs leeren  
 
Käfigen ( XiV ) betrachtet. Zur Ladungskompensation ist einer von diesen sechs  
 
Käfigen mit einem freien Sauerstoff ( ´´iO „interstitial oxygen“) besetzt. Ein Sauerstoff  
 
im O-Gitter ( XOO ) kann seinen Platz verlassen (

OV ) und einen benachbarten freien  
 
Käfig besetzen. Im thermischen Gleichgewicht ist dieser Defekt ein Anti-Frenkel- 
 
Defekt. Das Defektpaar ( O
X
O VO , ) wird als Anti-Frenkel-Paar bezeichnet. Die  
 
thermische Anregung führt im Gleichgewicht zur Bildung des Elektron-Elektronloch- 
 
Paares ( he ,´ ). Die Ladungsneutralität für die gesamte Defektstruktur lautet: 
 
nOpVD iOFW 
 ][2][2][2 ´´                                                                               (139)      
 
n  und p  sind die Elektron- bzw. Elektronlochkonzentration. In reduzierender  
 
Atmosphäre und unter Berücksichtigung der inneren thermischen Gleichgewichte gilt: 
 
)()/(´´´ gOeVO Xii 2212                                                                                   (140) 
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 henull ´                                                                                                        (142) 
 
Die nicht-stöchiometrische Zahl ( ) ist definiert als: 
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                                                                    (143) 
 
In der nähe der stöchiometrischen Zusammensetzung ( 0 ) ist die positive Ladung  
 
des „pseudo-donor“ ( FWD ) durch die negative Ladung des freien Sauerstoff im Käfig  
 
kompensiert (
´´
iFW OD 

). Die Konzentration der elektronischen Defektelemente ( ´e )  
 
und ( h ) (Minoritätsdefekte) kann im Fall ( 0 ) als Funktion der Sauerstoffaktivität  
 
berechnet werden. Es gilt: 
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pnKi                                                                                                           (146) 
 
 
Im Fall ( 0 ) erhält man für die Elektron- bzw. Elektronlochkonzentration  
 
( iKpn  ). Die Konzentrationen der gesamten Defektstrukturelemente vom  
 
Mayenit werden als Funktion der Sauerstoffaktivität in der Abbildung (2.3) dargestellt.  
 
Mit steigender Sauerstoffaktivität verschiebt sich die Majoritätsfehlordnung  
 
von ( ´, eVO
 ) zu ( FWDe´ , ), (
´´, iFW OD
 ) und ( hOi ,
´´ ). 
 
 
Zum Verständnis des Sauerstoffdiffusionsmechanismus im Mayenit wird das Defekts- 
 
modell nahe der stöchiometrischen Zusammensetzung ( ][][
´´
iFW OD 

) betrachtet. Für  
 
die Sauerstoffdiffusion im Mayenit wurden es drei Mechanismen vorgeschlagen [79]. 
 
 
 „interstitialcy“-Mechanismus: Das freie Sauerstoffion im Käfig ( ´´iO ) drängt das 
 
            benachbarte Sauerstoff im O-Gitter (
X
OO ) in einen anderen freien Käfig (
X
iV )  
 
           und besetzt seinen Platz. 
 
 „interstitial“-Mechanismus: Die Sauerstoffdiffusion findet durch die Öffnung   
 
            zwischen zwei benachbarten Käfigen statt.  
 
 „vacancy“-Mechanismus:  Das Sauerstoffion im O-Gitter ( XOO ) wechselt seinen  
 
            Platz mit der Sauerstoffleerstelle (

OV ). 
 
 
Die theoretischen Rechnungen von Sushko et al. [80] sowie die experimentellen  
 
Ergebnisse von Kajihara et al. [81] zeigen, dass der „interstitialcy“-Mechanismus  
 
energetisch der günstigste und damit der bevorzugte Mechanismus ist.  
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  Abb. 2.3:  Konzentration der Punktdefekte im Mayenit als Funktion der  
 
                      Sauerstoffaktivität [79]. 
 
 
2.3. Mayenit als „electride“ 
 
In stark reduzierender Atmosphäre sind die Elektronen ( ´e ) und die Sauerstoff- 
 
Leerstellen ( OV ) die Majoritätsdefekte im Mayenit (siehe Abb. 2.3). Die vollständige  
 
Reduktion mit metallischem Kalzium [77] oder mit Wasserstoff unter Einwirkung der  
 
UV-Strahlung [75] führt zur vollständigen Eliminierung der freien Sauerstoffionen aus  
 
den Käfigen, wobei diese ihre Elektronen zurücklassen. Die Elektronenverteilung im  
 
reduzierten Mayenit wurde mit zwei Modellen beschrieben. Nach dem ersten Modell  
 
sind die Elektronen in den Käfigen lokalisiert und werden als Quasi -Anionen  
 
betrachtet. Die theoretischen Rechnungen von Sushko et al. [82] unterstützen dieses  
 
Modell. Das mit Elektronen angereichte Mayenit wird in diesem Fall als „electride“  
 
bezeichnet. Die Rechnung von Medvedeva et al. [83] und Li et al. [84] widersprechen  
 
aber dem ersten Modell. Die Rechnung der elektronischen Struktur des vollständigen  
 
reduzierten Mayenits deutet daraufhin, dass die Elektronen in den Käfigen in einem  
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unlokalisierten Zustand sich befinden. Sushko et al. [85] berichten von einem  
 
Übergang von einem lokalisierten zum unlokalisierten Zustand, wenn die  
 
Elektronenkonzentration zunimmt.       
 
 
2.4. Hydratisierung vom Mayenit 
 
Die Änderung der Ionenleitfähigkeit vom Mayenit in der wasserreichen im Vergleich  
 
zur wasserfreien Atmosphäre zeigt, dass Wasser einen Effekt auf den Ionen-  
 
Transport im Mayenit hat. Nach Irvine und West [86] führt die Wasseraufnahme aus  
 
der normalen Atmosphäre zur Bildung immobiler Hydroxidionen im Mayenit  
 
(Reaktionsgleichung 147). Zur Folge nimmt die Ionenleitfähigkeit ab. 
 
 )(2)()( 2
2 cOHgOHcO                                                                                  (147) 
 
Lee et al. [79] berichten aber von einem 40-prozentigen sprunghaften Anstieg der  
 
Ionenleitfähigkeit im Mayenit in der wassergesättigten gegenüber der getrockneten  
 
Sauerstoffatmosphäre. Dies könnte daran liegen, dass das Gleichgewicht in der  
 
Gleichung (148) mit zunehmender Hydroxidion-Konzentration zur Bildung vom freien  
 
Sauerstoff ( ´´iO ) und Proton (

iH ) sich verschiebt. Mit zunehmender Konzentration  
 
des mobilen freien Sauerstoffs („interstitialcy“-Mechanismus) steigt die Ionen- 
 
Leitfähigkeit an.  
 
´´´ 2222 ii
X
ii OHVOH 

                                                                                (148) 
 
Der gesamte Hydratisierungsprozess läuft in zwei Mechanismen ab. Zuerst findet die  
 
Hydroxid-Adsorption an der Mayenit-Oberfläche und der Einbau ins Gitter statt, dann  
 
folgt die chemische Diffusion von Oxid- und Hydroxidion [87]. Die Wasseraufnahme  
 
vom Mayenit ist ein reversibler Prozess. Hayashi et al. [88] verfolgten in ihren  
 
Experimenten die Zeitabhängigkeit der Hydroxidion-Konzentrationsänderung in einer  
 
in der Laborluft synthetisierten Mayenit-Probe bei verschiedener Sinterzeit im  
 
trocknen Sauerstoff. Die Hydroxidion-Konzentration wurde aus den Transmissions- 
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spektren, die mit dem Spektro-Photometer und Infrarot-Spektrometer (IR) gemessen  
 
wurden, ermittelt. Die ermittelte Hydroxidion-Konzentration nimmt mit zunehmender  
 
Sinterzeit ab (Abb. 2.4), weil die Dehydratisierung vom Mayenit stattfindet.     
 
 
 
 
              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.4: Hydroxidion-Konzentration einer synthetisierten Mayenit-Probe (in  
 
                   Laborluft) als Funktion der Sinterzeit im trocknen Sauerstoff [88]. 
 
 
2.5. Sauerstoffradikalionen-Bildung (O-, O2
-) im Mayenit 
 
Die Bildung von Sauerstoffradikalen im Mayenit wurde von Hayashi et al. [76] in  
 
trockner Sauerstoffatmosphäre untersucht. Die O-- und O2
--Konzentration wurde mit  
 
Hilfe des EPR gemessen. Aus den gemessenen EPR-Spektren wurde festgestellt,  
 
dass die O-- und O2
--Konzentration mit steigender Temperatur abnimmt. Bei einer  
 
Temperatur von 550°C für mehr als 32 Stunden Sinterzeit wurde 42 % der gesamten  
 
Oxidionen (O2-) in den Käfigen zur Bildung von O- und O2
- abgebaut. Dies entspricht  
 
der chemischen Formel (Ca12Al14O33+ Die Konzentration der Sauerstoffradikalionen  
 
nehmen drastisch ab, wenn die Mayenit-Probe bei 1350°C gesintert und bei  
 
Raumtemperatur gequenscht. Nur 3% der gesamten Oxidionen wurden abgebaut.  
 
Die Abnahme und Zunahme der Sauerstoffradikalionenkonzentrationen bei höherer  
 
   
52 
 
bzw. niedriger Temperatur kann über das Gleichgewicht in der Gleichung (149)  
 
erklärt werden. 
 
)()()()()( ´ )(2
´
2
´´ cOcOcVgOcO iiii 
  , 
][][
][][
2
´´
´
)(2
´
OO
OO
K
i
ii


                                        (149)                                                                                       
 
Bei höherer Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht nach links und die  
 
Konzentration der Sauerstoffradikalionen nimmt ab.  
 
 
Im Arrhenius-Diagramm (Abb. 2.5) sind die kinetisch gemessenen Diffusions- 
 
koeffizienten D
~
 des ambipolaren Diffusionsprozesses der Sauerstoffradikalionen  
 
als Funktion der Temperatur gezeigt. Die D
~
-Werte sind 3 bis 4 in der Größenordung  
 
kleiner als die Oxidion-Diffusionskoeffizienten. Die 2OD -Werte wurden über die  
 
experimentell ermittelte Ionenleitfähigkeit [68] mittels der Nernst-Einstein-Gleichung  
 
berechnet.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 2.5: Arrhenius-Diagramm der berechneten DiffusionskoeffizientenD
~
 [74]. Die  
 
                 Probendicken sind im Diagramm gezeigt (1 mm und 10 m). 
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Die D
~
-Werte sind 3 bis 4 in der Größenordung kleiner als die Oxidion-Diffusions- 
 
koeffizienten. Die 2OD -Werte wurden über die experimentell ermittelte Ionen- 
 
Leitfähigkeit [68] mittels der Nernst-Einstein-Gleichung berechnet.    
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3. Analysenmethoden  
 
3.1. Rötgendiffraktometrie (Pulveraufnahmeverfahren) 
 
Wenn eine monochromatische charakteristische Röntgenstrahlung bestimmter  
 
Frequenz die Netzebenen der Atome im Festkörper antrifft, tritt im Festkörper die  
 
Röntgeninterferenz ein. Der Primärstrahl wird mit unterschiedlichen Winkeln an den  
 
Netzebenen gebeugt und nach der Braggschen Interferenzbedingung entweder  
 
verstärkt, geschwächt oder gelöscht. Wenn der Weglängenunterschied ein  
 
ganzzahliges ( n ) Vielfaches der Wellenlänge (  ) ist, wird die Intensität der  
 
Röntgenstrahlung verstärkt (Braggsches Gesetz). 
 
 sin2  dn                                                                                                       (150) 
 
Der Beugungswinkel ( ) ist abhängig von der Frequenz bzw. Wellenlänge der  
 
Röntgenstrahlung. Aus   kann der Netzebenenabstand berechnet werden und  
 
daraus die Gitterkonstanten. Die Intensität des reflektierten Röntgenstrahles wird von  
 
den Messbedingungen (Intensität der Röntgenstrahlung, Dicke der Probe und  
 
Aufnahmegeometrie) und der Kristallstruktur (Anordnung der Atome im Kristall)  
 
beeinflusst. Informationen über die Anordnung der Atome können aus der Intensität  
 
gewonnen werden. Aus den Linienformen der Reflexe können die Teilchengröße und  
 
der Kristallisationszustand bestimmt werden. Beim Pulveraufnahmeverfahren werden  
 
die Röntgenstrahlungsinterferenzen am feinenkristallinen Pulver untersucht. Das  
 
feine Pulver kann aus dünnen Plättchen, feinen Stäbchen oder kleinen kompakten  
 
Stücke bestehen. Der Röntgenstrahl wird an allen Netzebenen der Probe gebeugt.  
 
Für die Interferenz gilt das Braggsche Gesetz. Das Pulveraufnahmeverfahren ist eine  
 
quantitative Phasenanalysenmethode. Daraus können die Symmetrie, Größe und  
 
Gitterkonstanten der Einheitszelle bestimmt werden. Das Prinzip des Pulver - 
 
aufnahmeverfahrens wird in der Abbildung (Abb. 3.1) dargestellt. Der Röntgenstrahl  
 
wird an einem Filter monochromatisiert, durchtritt ein Blendensystem, trifft auf das  
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Präparat und wird an den Netzebenen des kristallinen Pulvers gebeugt. Es entstehen  
 
dabei Beugungskegel mit bestimmten Öffnungswinkeln 2 , die mittels Filmen oder  
 
Zählrohren aufgenommen werden. Es gibt unterschiedlichen Pulveraufnahme- 
 
verfahren, die sich bezüglich der Präparatanordnung und der Aufnahme  
 
der Interferenzen unterscheiden. Die wichtigsten Verfahren sind Debye-Scherrer-,  
 
Straumanis-, Seeman-Bohlin-, Guinnier- und Zählrohrpulver-Diffraktometerverfahren.  
 
Der heute in dieser Arbeit benutzte Zählrohrpulverdiffraktometer ist das STOE- 
 
Transmissionspulverdiffraktometer. Die Reflexe werden mit einem ortempfindlichen  
 
Zähler (PSD, Position Sensitive Detector) registriert, der nach jedem Experiment mit  
 
einem Standardpulver (meistens Si (111)) kalibriert werden muss. Das Arbeitsprinzip  
 
der STOE-Transmissionspulverdiffraktometers  ist ähnlich wie beim Bragg-Brentano- 
 
Pulverdiffraktometer. Die Probe kann in einer Kapillare oder zwischen zwei Folien  
 
im Probenbehälter positioniert und gemessen werden. Die Drehung der Probe  
 
während der Bestrahlung verbessert die Intensitätsverteilung (Intensitätsstatistik) und  
 
damit die Auflösung. Mit dem PSD wird das Problem der langen Messzeiten bei den  
 
Zählrohrpulverdiffraktometern aufgehoben. Damit ist PSD sehr geeignet für  
 
kinetischen Untersuchungen (z.B Phasenumwandlung). Die Intensität, die Auflösung  
 
und das Linienprofil der Reflexe werden von verschiedenen Einstellungen des  
 
Messgerätes (Gerätoptik) beeinflusst:  
 
1- Größe des Röntgenrohrfokus: Ein schmaler Röntgenrohrfokus erzielt eine hohe  
 
Auflösung der Reflexe. Wegen Erwärmung des Röntgenrohres bei höherer Belastung   
 
wird das Rohr nur mit einer maximal erlaubten Spannung und Stromstärke im Betrieb  
 
genommen.     
 
2- Abstrahlungswinkel der Anode: höhere Auflösung wird durch kleine Abstrahlungs- 
 
winkel erreicht, weil der Röntgenstrahl eng ist.  
 
3- Eintritts- und Austrittsblende (Divergenzspalt): Bei den fixierten Eintrittsblenden   
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vergrößert sich die bestrahlte Fläche der Probe mit abnehmendem Beugungswinkel.  
 
Daher kann der Probenhalter kann bei kleinem Winkel von der Röntgenstrahlung  
 
erfasst werden. Dies führt zum Auftreten zusätzlicher Reflexe und anderer Effekte.  
 
Die Intensitäten beim höheren Beugungswinkeln werden kleiner, weil sich die  
 
bestrahlte Fläche der Probe verkleinert. Optimale Intensität und Auflösung werden  
 
erreicht, wenn die Öffnung der Austrittblende geringer als die Strahlungsbreite ist.  
 
Die modernen XRD-Geräte arbeiten mit automatischen drehbaren Divergenzblenden.  
 
Die Divergenzblenden werden solange gedreht, bis die Bestrahlung der Probenhalter  
 
bei kleinem Beugungswinkel verhindert wird und der Röntgenstrahl die gesamte  
 
Probenfläche beim großen Beugungswinkel erfasst.  
 
4- Sollerblenden (Reihe aus parallelen Metallplättchen): Die axiale Divergenz der  
 
Röntgenstrahlung vor und nach der Probe verbreitet die Linienprofile. Das Maximum  
 
des Reflexes wird dadurch mit einem Betrag 2  um seine tatsächliche Lage  
 
verschoben. Die höhere Auflösung kann mit schmalen Sollerblenden erreicht  
 
werden.      
 
5- Präparationsart: Höhenschwankungen der Präparatoberfläche führen zum  
 
Winkelfehler bei der Aufnahme der Reflexe. Dieser Fehler kann aus der Oberflächen- 
 
höhenabweichung des Präparats s  und dem Fokussierungskreisradius R  berechnet  
 
werden.                  
 
 
)/(cos22 Rs                                                                                         (151) 
 
 
Die Probenrauhigkeit beeinflusst die Intensität der Reflexe. Große Oberflächen- 
 
Rauhigkeit verringert die Reflexintensitäten bei kleinen Beugungswinkeln.                                                                                  
 
6- Absorption: Die Interferenz bei schwach absorbierenden Präparaten findet auch 
tief unter der Probenoberfläche statt, was zum Absorptionsfehler führt.  
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              Abb. 3.1: Prinzip der Röntgendiffraktometrie (Pulverdiffraktometrie-Verfahren). 
 
 
3.1.1. Rietveld-Verfeinerung 
 
Die Rietveldmethode ist ein Profilanpassungsverfahren zur Kristallstruktur- 
 
verfeinerung aus Pulver-Diffraktogrammen. Nach dieser Methode werden alle  
 
Profilreflexe des Pulverdiagramms mit analytischen Funktionen beschrieben. Mit der  
 
Methode der kleinsten Quadrate werden alle Funktionsparametern so angepasst,  
 
dass die Differenz von dem berechneten und gemessenen Reflexprofil einem  
 
Minimum zustrebt. Zur Strukturverfeinerung ist ein Modell für die Kristallstruktur nötig,  
 
das die exakte Strukturlösung widerspiegelt. 
 
 
Das Hauptproblem bei der Reflexprofilanpassung ist die Reflexüberlagerung. Man  
 
unterscheidet zwischen zwei Arten von den Überlagerungen, systematischen und  
 
zufälligen Reflexüberlagerungen [89]. 
 
 Systematische Reflexüberlagerung: Sie tritt bei den Netzebenen mit  
 
identischen d-Werte auf. Die Ursache für die Reflexüberlagerung dieser Art sind die  
 
symmetrieäquivalenten und nicht-symmetrieäquivalenten Reflexe. Bei den  
 
symmetrieäquivalenten Reflexen überlagern sich die Reflexe von den Netzebenen  
 
einer Flächenform (hkl) mit identischen Intensitäten im Pulverdiagramm  (Friedel- 
 
Gesetz). Dagegen fallen die nicht-symmetrieäquivalenten Reflexe aus den 
 
unterschiedlichen Flächenformen mit unterschiedlichen Intensitäten zusammen. 
  
 Zufällige Reflexüberlagerung: Sie tritt auf, wenn die Reflexe der benachbarten 
 
d-Werte zusammenfallen. Die Ursache für die zufällige Reflexüberlagerung sind die  
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Bedingungen der Messungen (Wellenlänge, Geräteauflösung,…), die Eigenschaft  
 
der Probe (Defekte in der Struktur, Probenvorbereitung,…), die Symmetrie und die  
 
Gitterkonstanten der Kristallstruktur.   
 
 
Das Problem der Reflexüberlagerung kann mit Hilfe des so genannten „constraints“  
 
(Randbedingung) gelöst werden. Dies könnte durch die Einführung von   
 
Raumgruppen oder die Verkopplung der Halbwertsbreiten über eine Winkelfunktion  
 
möglich sein. 
 
 
Bei der Profilanpassungsmethode unterscheidet man zwischen „local pattern fitting“  
 
(Anpassung einzelner Reflexe oder Reflexgruppen, LPF-Methode) und „Whole  
 
Pattern Fitting“ (Anpassung kompletter Beugungsdiagramm, Parrish-Methode WPF).  
 
Die WPF-Methode wird je nach „constraints“ bei der Strukturverfeinerung  
 
in drei Methoden geteilt. 
 
 „Whole Powder Pattern Fitting“-Methode (WPPF): Diese Methode ist geeignet  
 
für die Verfeinerung einfacher Beugungsdiagramme und es wird normaleweise kein  
 
„constraints“ verwendet werden. Aber doch kann das „constraints“, zum Beispiel  
 
durch die Verkopplung der Halbwertbreiten oder der Profilform über die Winkel- 
 
funktionen eingesetzt werden, wenn die Aufteilung der überlappenden Reflexe nicht  
 
möglich ist. Der Nachteil dieser Methode liegt drin, dass aufgrund der unbekannten  
 
Raumgruppe keine Intensitätsaufteilung im Fall der Reflexüberlagerung möglich ist.  
 
Das WPPF ist keine Strukturverfeinerungsmethode sondern ist geeignet für die  
 
quantitative Analyse, Profilanalyse und Gitterkonstanten-Verfeinerung. 
 
 „Whole Powder Pattern Decomposition“-Methode (Pawley-Methode WPPD): 
 
Aufgrund der bekannten Raumgruppe ist es möglich, die Intensitäten der symmetrie- 
 
äquivalenten Reflexe bei systematischen Reflexüberlagerungen aufzuteilen. Diese  
 
Methode kann aber auch bei nicht-symmetrieäquivalenten Reflexe oder zufälligen  
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Reflexüberlagerungen eingesetzt werden. 
 
 „Whole Powder Pattern Structure Refinement“-Methode (Rietveld-Methode 
 
WPPSR): Diese Methode ist ein Strukturverfeinerungsverfahren. Zusätzlich zum  
 
„constraints“ ist ein Strukturmodell für die Profilanpassung nötig. Durch die  
 
Anpassung der Strukturparameter werden die aus dem Strukturmodell berechneten  
 
und gemessenen Intensitäten mit der Methode der kleinsten Quadrate angepasst. 
 
Die Summe der Differenzquadratswerte von gemessenen und berechneten  
 
Intensitäten (Gl. 152) ist ein Maß für den Grad der Anpassung. Die erfolgsreichste  
 
Reflexprofilanpassung entspricht dem minimalen S -Wert.  
 
2)]()([ calcyobsywS ii
i
i                                                                            (152) 
 
iw  ist ein Wichtungsfaktor [ )(/1 obsyw ii  ]. Der Index der Übereinstimmung PR  mit  
 
der Untergrundkorrektur ist in der Gleichung (153) gegeben. WPR  ist der gewichtete  
 
Faktor vom Rp und wird nicht nur von dem Strukturmodell sondern auch von der  
 
Probenhaltung und Probenverunreinigungen stark beeinflusst. Der Güte der Profil-
anpassung wird durch der Faktor RE (Rwp/Rexp) beschrieben. Rexp (expected R-
Faktor) ist der mit einer Gauß-Zählstatistik berechnete Wert von Rwp (Gl. 154) [mit N: 
Zahl der Messstellen, M: Anzahl der Parameter und C: Anzahl der gekoppelter 
Parameter). Ein RE-Wert größer als 1,3 deutet auf ein mangelhaftes Verfeinerungs-
modell oder auf die hohen Zählraten. Falls RE kleiner als 1 ist, treten die statistischen 
Fehler bei der Verfeinerung auf (niedrigen Zählraten) [90]. 
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Die Lage jedes gemessenen Reflexes (Stützstelle) ist die Summe aus dem Start- 
 
winkel der Messung ( 02 ) und dem Messabstand zwischen zwei Messungen ( 2 ).  
 
 222 0  i                                                                                               (155) 
 
i  ist der Index eines Messpunktes ( 1,...,0  Ni , N : Anzahl der Messpunkten). Die  
 
gesamte gemessene Intensität ist die Summe aus der Intensität der Struktur )(obsysi   
 
und dem Untergrund )(obsybi . Es gilt: 
 
)()()( obsybobsysobsy iii                                                                              (156) 
 
Um die Intensitäten der Reflexe zu berechnen, werden Modelle für das Mess- 
 
Gerät und die Kristallstruktur bei den Rechnungen eingesetzt. Für die berechnete  
 
Reflexintensität gilt: 
 
)()( StrukturInstrumentycalcy ii                                                                     (157) 
 
)()22()2()( 2 obsybLPFPMSFcalcy ikikkkk
k
ki                           (158) 
 
mit: 
 
k : Index aller Reflexe an der Stelle i    
 
SF : Skalierungsfaktor 
 
kM : Flächenhäufigkeitsfaktor 
 
kP  : Betrag der Vorzugsorientierungsfunktion 
 
:2kF Strukturfaktor 
 
:)2( kLP  Lorentz-Polarisationsfunktion 
 
)22( kik   : Reflexprofilfunktion 
 
Die Trennung der Untergrundintensität von der Intensität des Reflexprofils ist die  
 
Voraussetzung für eine erfolgreiche Strukturverfeinerung. Zur Untergrundintensität  
 
können sowohl äußere Effekte (z.B: amorpher Probenträger, Luftsteuerung) als  
 
auch Probeneigenschaften (z.B: amorphe Proben, nicht genügende Kristallinität)  
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beitragen. Im Fall höhersymmetrischer Substanzen mit nicht überlagerten Reflexen  
 
kann der Untergrund mit linearer, quadratischer oder kubischer Interpolation von  
 
dem Reflexprofil abgetrennt werden. Dies ist bei den niedrigen symmetrischen  
 
Substanzen mit Reflexüberlagerung nicht möglich. Ein alternatives Verfahren zur  
 
Lösung dieses Problems ist die Einführung von linearen oder polynominalen  
 
Anpassungsfunktionen. Eine dieser Funktionen ist die lineare Funktion von  
 
Rodriguez-Carvajal (Gl. 159). Die berechnete und die gemessene Intensität des  
 
Untergrunds werden mittels verfeinerter Parametern (A, B, C und D) angepasst.  
 
Diese Funktion wird in seinem Programm „Fullprof“ eingesetzt.  
 
BDCobsybAcalcyb ii  ]2)1[()()(                                                            (159) 
 
Die Profilform eines gemessenen Reflexes ist ein Produkt aus dem Probe- und  
 
Messgeräteeffekt. Dies wird mittels einer Reflexprofilfunktion mit verfeinerten  
 
Parametern beschrieben. Es existieren zwei wichtigsten Klassen von Reflexprofil- 
 
Funktionen, die „PearsonVII“- und die „Voigt“-Funktionen (Gl. 160 bzw. 161). Bei der  
 
ersten Klasse können die speziellen Funktionen durch die Variation des Exponenten  
 
m  [„Lorentz“-Funktionen ( 2,2/1,1m ) und „Gauß“-Funktion ( m )] hergeleitet  
 
werden. Die „Voigt“-Funktion ist das Ergebnis der Faltung einer Gauß- mit einer  
 
Lorentz-Funktion. Zur Vereinfachung der Rechnungen wird eine modifizierte „Voigt“- 
 
Funktion (Pseudo-Voigt-Funktion, Gl. 162) mit einem verfeinerten Mischparameter  
 
 , der die winkelabhängigen Halbwertbreiten ( GaußLorentz HH , ) enthält, verwendet. 
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)2()1()2()2( ,,  GaußkLorentzkk                                                             (162) 
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mit: 
 
)(),( 21 mFmF : Vorfaktoren der „PearsonVII“-Funktion 
 
Die Halbwertbreite eines Reflexes an der Stelle 2  ist definiert als die Breite des  
 
Peaks bei seiner halben Intensitätshöhe. Die Halbwertsbreite eines Reflexes  
 
kann durch die Cagliotti-Funktion beschrieben werden (Gl. 163). 
 
 WVUHk  )tan()(tan)2(
2                                                                    (163) 
 
 mit: 
 
WVU ,, : Verfeinerten Parameter der Funktion  
 
Bei der Rietveldverfeinerung werden weitere Struktur -, Probe- und Geräts 
 
abhängigen Faktoren berücksichtigt: 
 
 Vorzugsorientierung: Sie beschreibt die Änderung der Intensitätsverteilung  
 
eines Reflexprofils, wenn sich die Kristalle in einer bevorzugten Richtung in der  
 
Probe verteilen. Die Intensitäten der Reflexe werden mit zwei wichtigsten Textur- 
 
Funktionen, Rietveld- oder March-Funktion (Gl. 164 bzw. 165), korrigiert. Es existiert  
 
noch eine modifizierte March-Funktion (Gl. 166) mit zwei verfeinerten Parameter  
 
( 21, GG ). 
 
)]exp()1([)2()2( 2112   GGGII kobskcorr                                            (164) 
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  GGGGII kkobskcorr                (166) 
 
  ist der Winkel zwischen dem Vorzugsorientierung- und Streuvektor. 
  
 Strukturfaktor:. Der Strukturfaktor 2kF  enthält Terme, die die Position, 
 
Besetzungszahlen, Streufaktoren und Temperaturfaktoren der Atome in der  
 
asymmetrischen Einheit beschreiben.  
 
 Asymmetriekorrektur: Wenn die Reflexe im Beugungsdiagramm Asymmetrien 
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zeigen, muss eine Asymmetriekorrektur durchgeführt werden. Dies erfolgte  
 
durch Einsetzen von Funktionen mit verfeinerten Asymmetrieparametern bei der  
 
Verfeinerung. 
 
 Temperaturfaktor: Er beschreibt die thermischen Schwingungen der Atome im 
 
Kristall. Man unterscheidet zwischen der isotropen und anisotropen thermischen  
 
Atomschwingung. Zur den beiden Schwingungsarten werden Funktionen mit den  
 
Temperaturfaktoren ( jB : Isotroper Temperaturfaktor, jU : Anisotroper Temperatur- 
 
Faktor) bei der Verfeinerung eingesetzt.    
 
 
3.2. Impedanzspektroskopie 
 
Zur elektrochemischen Untersuchungen wird entweder mit konstanter elektrischer  
 
Spannung sowie mit Wechselspannung größerer Amplitude und definierter Frequenz  
 
(klassische Methoden) oder mit Wechselspannung kleiner Amplitude (Impedanz- 
 
Spektroskopie) gearbeitet [91]. Bei der Impedanzspektroskopie wird die Frequenz  
 
der an das untersuchte elektrochemische System angelegten Wechselspannung  
 
( )sin(0 tUU  ) variiert und der Wechselstromwiderstand (Impedanz) des Systems  
 
ermittelt. Die Impedanz kann in ihren Realteil Z´ (Wirkwiderstand) und Imaginärteil  
 
Z´´ (Blindwiderstand) aufgeteilt werden (Z = Z´+ Z´´). 
 
ie
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                                                                                              (167) 
 
cos´
0
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I
U
Z                                                                                                     (168) 
 
sin´´
0
0 i
I
U
Z                                                                                                     (169)  
 
Mit einem Ersatzschaltbild werden die physikalischen Eigenschaften des elektro- 
 
chemischen Systems als Impedanzelemente (ohmscher Widerstand, Kondensator,...)  
 
zugeordnet. Ein einfaches elektrochemisches System zum Beispiel wird mit vier  
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Impedanz-Elementen (Cdl, Rct, W und Ru) beschrieben. Cdl ist eine Doppelschicht- 
 
Kapazität und beschreibt einen Plattenkondensator, der aus der geladenen Gegen-  
 
oder Arbeitselektrode und der an der Elektrode angereichten geladenen Schicht  
 
besteht. In wässrigen Lösungen wird die gebildete Schicht mit Ionen angereicht  
 
(Helmholtz-Schicht). Bei den Redoxreaktionen erfordert  der Elektronenaustausch  
 
zwischen der Elektroden und der Ionen eine Aktivierungsenergie. Dieser Prozess  
 
wird durch den Durchtrittwiderstand Rct (Charge-Transfer-Widerstand) dargestellt. W  
 
ist die sogenannte Warburg-Impedanz. Die Ursache für die Warburg-Impedanz liegt  
 
daran, dass sich die Konzentration der Redoxpaare an der Arbeitselektrode wegen  
 
der angelegten Wechselspannung ständig ändert. Diese Konzentrations - 
 
schwankungen werden wegen der Diffusion der Redoxpaare von der Elektrode in  
 
den Elektrolyten als gedämpften Wellen betrachtet. Die Warburg-Impedanz W wird  
 
als eine Reihenschaltung aus einem Verlustkondensator und einem frequenz- 
 
abhängigen Widerstand dargestellt. Der Widerstand im Inneren des Elektrolyten wird  
 
als ohmscher Widerstand Ru bezeichnet.  
 
 
Die Impedanz-Messungen werden mit Vierelektrodenordnung in der Messzelle  
 
durchgeführt. Zwischen der Gegen- und Arbeitselektrode wird die Wechselspannung  
 
angelegt. Die Referenzelektroden kontrollieren die angelegte Spannung. Das IS- 
 
Gerät besteht aus einem Potentiostat, einem Frequenzanalysator und einem  
 
Computer zur Steuerung der Messungen und Datenauswertung. Der Potentiostat  
 
überträgt die angelegte Wechselspannung auf die Messzelle und leitet das erzeugte  
 
Spannungssignal, das durch den in der Messzelle fließenden elektrischen Strom  
 
hergerufen wird, an den Frequenzanalysator weiter. Der Frequenzanalysator besteht  
 
aus dem Generator und dem Analysator. Der Generator erzeugt die gewünschte  
 
Wechselspannung mit bestimmter Frequenz und Amplitude. Der Frequenzbereich  
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sollte wegen dem hohen Signal-Rausch bei sehr hohen und sehr niedrigen  
 
Frequenzen zwischen 0,01 und 3 MHz liegen. Aus der an die Messzelle angelegten  
 
Wechselspannung und dem im Potentiostat erzeugten Spannungssignal (aus dem  
 
durch die Messzelle fließenden Wechselstrom) wird die Impedanz des elektro- 
 
chemischen Systems in dem Analysator bestimmt. Das IS-Gerät zeigt bezüglich des  
 
gemessenen komplexen Wechselstroms einen reellen und imaginären Teil der  
 
Impedanz als Funktion der Frequenz. Die ermittelten Daten werden entweder im  
 
Nyquist- oder Bode-Diagramm graphisch dargestellt (Abb. 3.2). Im Nyquist- 
 
Diagramm wird der imaginäre Teil gegen den reellen Teil der Impedanz aufgetragen.  
 
Im Bode-Diagramm wird der Betrag der Gesamtimpedanz und die Phasen- 
 
Verschiebung als Funktion der Frequenz dargestellt. Die Auswertung der  
 
Messdaten kann in drei Schritte geteilt werden. Im ersten Schritt wird ein  
 
Ersatzschaltkreis zur Beschreibung des Impedanzverhaltens des gemessenen  
 
elektrochemischen Systems aufgestellt. Der Ersatzschaltkreis kann aus den Parallel-  
 
oder Reihenschaltungen der Impedanz-Elemente bestehen. Im zweiten Schritt wird  
 
durch die frei ausgewählten Startwerte der einzelnen Impedanzelemente  die  
 
gesamte frequenzabhängige Impedanz für den Ersatzschaltkreis berechnet. Die  
 
gemessenen Impedanzen werden mit dem Fit-Programm „Equivalent Circuit“ [92]  
 
ausgewertet.  Die Abweichung des gemessenen Halbkreises vom idealen Verhalten  
 
im Impedanzspektrum (unterdrückter oder abgeschrägter Halbkreis) wird durch die  
 
Einführung des CPE-Elements (Q) (Constant Phase Element) besser beschrieben.   
 
Das CPE-Element wird als eine frequenzabhängige Kapazität betrachtet (n ist eine   
 
reelle Zahl, n = 0,…,1). Es gilt: 
 
)2/sin()2/cos(
1
 nin
Z
nn
C
                                                                        (170) 
 
Durch die Variation der Startwerte der Impedanz-Elemente im Ersatz-Schaltkreis  
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kann der Grad der Überreinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen  
 
Impedanzen verbessert werden. Im letzten Schritt werden die Impedanz-Elemente   
 
einem physikalisch-chemischen Modell zugeordnet. Aus den Impedanzdaten werden  
 
die physikalischen Eigenschaften des elektrochemischen Systems (Doppel- 
 
Schichtkapazität, Durchtrittswiderstand, …) bestimmt und im Ersatzschaltkreis  
 
zugeordnet. Weitere systemspezifische Informationen (Porosität, Korrosion,…)  
 
können auch aus den Impedanz-Daten  erhalten werden. 
 
                       a) 
 
 
 
 
 
 
 
                       b)                                                                       
  
                                
                      c)    
                        
                             
   
               Abb. 3.2: Ersatzschaltbild (a), das Nyquist- und Bodediagramm (b bzw. c). 
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3.3. Interferenzmikroskopie 
 
Das Prinzip der Interferenzmikroskopie ist die Interferenz des Lichtes. Die  
 
Lichtwellen einer Lichtquelle werden an der Oberfläche eins Medium reflektiert und  
 
überlagern sich entweder konstruktiv oder destruktiv, je nachdem mit welchem  
 
Gangunterschied sie die Oberfläche verlassen. Wenn der Gangunterschied der  
 
Lichtwellen ein ganzzahliges Vielfaches ( n ) der Wellenlänge ist ( n ), tritt die  
 
Verstärkung des Lichtes ein (Konstruktive Überlagerung) . Destruktive Überlagerung  
 
führt zur Auslöschung des Lichtes ( )12(2/1  n ). Der Gangunterschied zweier  
 
Lichtwellen ist ein Produkt aus dem geometrischen Weg d und der Brechzahl   des  
 
Mediums [93]. 
 
)(  d                                                                                                              (171) 
 
wenn der geometrische Weg für die beiden Lichtwellen gleich, denn der  
 
Gangunterschied ist (  d ). Im Fall gleicher Brechzahl und unterschiedlichen  
 
Geometrischen Wege wird der Gangunterschied so  d  formuliert. Die  
 
Verstärkung und die Auslöschung der interferierenden Lichtwellen kann über die  
 
Phasendifferenz   interpretiert werden. 
 
360 


d
                                                                                                 (172) 
 
Bei einer Phasendifferenz von 0 oder 360n  tritt die Verstärkung des Lichtes ein.  
 
Phasendifferenz von 180)12( n resultiert die Auslöschung des Lichtes. Im 
 
Interferenzmikroskop werden die kontrastreichen Bilder eines beobachteten  
 
Objektes durch Überlagerung mit einem strukturlosen kohärenten Untergrund  
 
(Referenzobjekt) erzeugt. Die Bilder können in drei Dimensionen gemessen werden  
 
und erlauben damit eine ausführliche Analyse des Objektes. Der Arbeitsprinzip des  
 
Interferenzmikroskop wird in der Abbildung (3.3) dargestellt. Der Lichtstrahl wird im  
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Strahlteiler aufgespalten und trifft auf das Mess- und Referenzobjekt. Dort werden die  
 
aufgespalteten Strahlungen reflektiert und im Strahlungsleiter wiederverreinigt. Bei  
 
der Wiedervereinigung tritt die Interferenz ein. Die Interferenzstreifen werden auf  
 
dem Schirm gebildet.  
 
 
Die Interferenz-Mikroskopie findet Anwendungen in der optischen Technik  
 
(Brechzahlbestimmung von Objekten und biologischen Zellen), Oberflächentechnik 
(Messung der Rauhigkeit und der Profiltiefe der Objekt-Oberflächen), Halbleiter- und  
Mikroelektronik (Bestimmung die Dicke der elektrischen Bauelemente).          
                   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                              Abb. 3.3: Prinzip des Interferenzmikroskops. 
 
 
3.4. Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS) 
 
Die SIMS-Technik ist eine Oberflächeanalysemethode (Surface Analysis) zur  
 
Untersuchung der Zusammensetzung und Verteilung der chemischen Elemente in  
 
der Materie. Man unterscheidet zwischen statistischem und dynamischem SIMS.  
 
Beim statistischen SIMS ist die Intensität des Primär-Ions so niedrig, dass sich die  
 
Oberfläche der Probe beim Sputtern nicht ändert. Wegen der hohen Intensität  
 
des Primär-Ions (PI) ist die dynamische SIMS destruktiver als die statistische SIMS  
 
und erlaubt eine Tiefenanalyse. Bei diesem Verfahren (Abb. 3.4). wird die  
 
Oberfläche der Materie mit dem Primär-Ion  mit einer Energie zwischen 10 bis 30 KV  
   
69 
 
bombardiert. Das Primär-Ion überträgt seine Energie auf die Atome der Materie und  
 
löst eine Serie von Atomkollisionen (Collision Cascade) aus. Dabei bilden sich  
 
Sekundärionen (Atomaren und molekularen Ionen) in der nähe der Oberfläche.  
 
Die Ionisationswahrscheinlichkeit ist abhängig vom Ladungszustand und der  
 
chemischen Umgebung des Partikels in der Probe (Matrix-Effekt). Atome mit  
 
niedrigen Ionisationsenergien werden effizient ionisiert. Die Sekundärionen werden   
 
mit einem elektrischen Feld von der Oberfläche abgezogen und im Massen- 
 
analysator abgetrennt und detektiert. Die Sekundärionen werden in „double  
 
focussing magnetic“- oder „quadrupole“-SIMS nach ihren m/q separiert. Nur ein  
 
Anteil der gesamten Sekundärionen mit ausgewähltem (m/q) erreicht den Detektor.  
 
Die meisten Ionen werden nicht registriert. In „time-of-flight“-SIMS (TOF-SIMS)  
 
dagegen werden alle Sekundärionen im Detektor aufgenommen. Die Trennung der  
 
Sekundärionen in „double focussing magnetic“-SIMS findet in den elektrischen und  
 
magnetischen Sektoren des SIMS-Geräts statt.  
 
 
 
 
      
 
 
 
 
        
               Abb. 3.4: Prinzip der Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS). 
 
  
3.4.1. Time-Of-Flight-SIMS (TOF-SIMS) 
 
Das Arbeitsprinzip der TOF-SIMS ist ähnlich wie bei konventionaler SIMS (Abb.  
 
3.4). Das einfache TOF-SIMS-Gerät besteht aus einer Primärion-Quelle (PI- 
 
Emitter), einem Extraktor, einem Reflektor (f l ight free tube) und einem  
 
Detektor. Die Probe wird mit kurzzeitigen Primärion-Pulsen zwischen 100  
 
Pikosekunde (ps) und 1 Nanosekunde (ns) bombardiert. Die aus der Oberfläche der  
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Probe gelösten Sekundärionen werden mit dem Extraktor beschleunigt und im  
 
Reflektor nach ihren Massen-Ladungsverhältnisse ( qm / ) separiert. Ionen mit einem  
 
bestimmten Verhältnis ( qm / )erreichen nach einer Zeit t  (time-of-flight) den  
 
Detektor. Es gilt: 
 
2
2
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t
s
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q
m


                                                                                                         (173) 
 
mit: 
 
s : Flugstrecke 
 
Im Massenspektrum wird die Intensität der detektierten Sekundärionen im Bezug zu 
 
ihrer Massenladungsverhältnis ( qm / ) eingetragen. Um das Problem der  
 
Masseninterferenzen zu berücksichtigen wird die Massenresolution mm /  (mass  
 
resolving power) betrachtet. Die Massenresolution in TOF-SIMS hängt von der (time- 
 
of-flight)-Resolution ( tt / ) des Messgerätes ab. Es gilt: 
 
 
t
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                                                                                                       (174) 
 
Die Intensität der detektierten Sekundärionen eines Elementes A ( SAI ) ist abhängig  
 
von der Zusammensetzung der Probe, dem Matrix, dem Typ und der Energie des  
 
Primär-Ions, dem Einstrahlwinkel zur Oberfläche der Probe und dem Umgebungs- 
 
druck. Diese Faktoren werden in der Gleichung (175) zusammengefasst. 
 
AAAAA
PS
A XYII                                                                                   (175) 
 
mit: 
 
PI : Intensität des Primärions 
 
AY : Menge des emittierten Sekundärions des Elementen A pro Primärion- Einfall 
 
A : Ionisierungswahrscheinlichkeit  
 
A : Transmissionsleistung der Bestandsteile der SIMS (Extraktor, Massen-  
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 Spektrometer, Detektor) für das Sekundärion A  
 
A : Isotopenhäufigkeit 
 
AX : Atombruch des Elementen A in der Probe  
 
Die Intensität eines Sekundärions SAI  wird relative zur Intensität desselben Ions in  
 
einem Matrix-Substrat ( SMI ) gemessen (Kalibrierungsprozess). Für die Konzentration  
 
des Ions A in der Probe gilt: 
 
S
M
S
A
A
I
I
RSFc                                                                                                            (176) 
 
Die geeignete Methode zur Kalibrierung ist die Implantation einer bekannten Menge  
 
des betrachteten Ions in die Matrix und der Intensitätsvergleich mit der gemessenen  
 
Probe.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     Abb. 3.5: Prinzip der „Time Of Flight“-Sekundärionen-Massenspektrometrie  
 
                        (TOF-SIMS). 
 
 
3.4.2. Mathematik der Sauerstoffdiffusion und Oberflächenaustausch in 
  
            oxidion-leitendem Festelektrolyten 
 
Die Sauerstoffdiffusions- und Austauschkoeffizienten in einem oxidion-leitenden  
 
Festelektrolyten können durch Isotopenaustausch mit dem stabilen Sauerstoffisotop  
 
18O übermittelt werden. Die Probe wird bei den (18O/16O)-Austauschexperimenten 
 
in der reinen 18O-Atmosphäre bei einem bekannten Sauerstoffpartialdruck und für  
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eine bestimmte Zeit ( expt ) gesintert.  
 
Das Sauerstoffdiffusionsprofil wird mit der Sekundärionen-Massenspektrometrie  
 
(SIMS) gemessen und mit dem theoretisch berechneten Diffusionsprofil mittels  
 
numerischer Simulation angepasst. Im Diffusionsprofil wird der Isotopenbruch  
 
[( )/( 161818 cccc 
 ] gegen die Eindringtiefe ( x ) eingetragen. Der Isotopenbruch wird  
 
aus den Intensitäten der mittels TOF-SIMS detektierten Sekundärionen ( O18  und  
 
O16 ) berechnet. Es gilt: 
 
1618
18
II
I
c

                                                                                                    (177) 
 
Die 18O-Konzentration ),(18 txc  in der Probe kann als Funktion der Eindringtiefe ( x )  
 
und der Zeit ( t ) durch die Lösung der Diffusionsgleichung (zweites Ficksche-Gesetz)  
 
ausgedruckt werden. Die Probe bleibt während des Isotopenaustauschs chemisch  
 
homogen, d.h die Summe der Isotopenkonzentrationen 18c  und 16c  ist konstant. Statt  
 
der Konzentration 18c  wird der Isotopenanteil (
c ) verwendet. Für die Zeit- 
 
Abhängigkeit von c* gilt das zweite Ficksche-Gesetz (Diffusionsgleichung 178)  
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                                                                                                         (178)                                                                                             
 
Zur Lösung der Diffusionsgleichung sind zwei Bedingungen notwendig. Für die  
 
Anfangsbedingung ist der Sauerstoffisotopenbruch c  zur Zeit ( 0t ) in der Probe  
 
gleich den Sauerstoff isotopenbruch bgc  bevor die Probe gesintert wird  
 
[   bgctxc )0,0( ]. In der ersten „Boundary“-Bedingung wird angenommen,  
 
dass die Diffusion in einem halbunendlichen Festkörper stattfindet. In diesem Fall  
 
entspricht der Sauerstoffisotopenbruch c  für unendliche Eindringtiefe dem  
 
Anfangswert bgc  (
  bgctxc ),( ). Die zweite „Boundary“-Bedingung wird  
 
in (Gl. 179) zusammengefasst. An der Oberfläche ist der Sauerstoffisotopenfluss  
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proportional zur Differenz zwischen den zeitunabhängigen Isotopenanteil in der  
 
Gasphase ( gc ) und zeitabhängigen Isotopenanteil an der Oberfläche des  
 
Festkörpers ( sc ) (Kinetisch erste Ordnung). Der Proportionalitätsfaktor ist der Tracer- 
 
Oberflächenaustauschkoeffizient Ok . Es gilt: 
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Die Lösung der Diffusionsgleichung für die oben genannten Bedingungen ergibt  
 
den normierten Sauerstoffisotopenbruch rc  [ )/()),((
  bggbgr ccctxcc ] als Funktion  
 
der Zeit t  und der Eindringtiefe x  [94].    
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Der Oberflächen-( 18O )-Isotopenanteil ist abhängig von dem Faktor   (  OO Dtk /
2
 ).  
 
Im Fall 1  ist der Oberflächen-( 18O )-Isotopenanteil Sc  kleiner als der der  
 
Gasphase gc . Dies liegt in der kurzen Sinterzeit, kleinem Austauschkoeffizient oder  
 
schneller Sauerstoffdiffusion im „Bulk“. Ist 10 , denn ist der Oberflächen-( 18O )- 
 
Isotopenanteil gleich dem ( 18O )-Isotopenanteil in der Gasphase.      
 
 
3.5. Energiedispersive Röntgenanalyse (EDX) 
 
Beim Elektronenmikroskop wird die Probe eines untersuchten Materials mit einem  
 
Elektronenstrahl der Energie 10 bis 30 keV beschossen. Die auf der Oberfläche der  
 
Probe auftreffenden Elektronen können in unterschiedlichen Weisen mit der Probe  
 
wechselwirken (Abb. 3.6).  
 
 
Der Elektronenstrahl kann vorwärts gestreut werden, ohne die Energie der  
 
eindringenden Elektronen zu ändern (Backscattered Electron). Die durchgelassen  
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Elektronen werden zur Bilderstellung im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)  
 
benutzt. Die Elektronen können ihre Energie beim Wechselwirken mit der Probe  
 
verlieren und werden elastisch oder unelastisch gestreut. Elastisch gestreuten  
 
Elektronen entstehen durch die  Beugungsprozesse und werden mit großem Winkel  
 
gestreut. Die mit kleinem Winkel unelastisch gestreuten Elektronen werden in der  
 
Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) zur chemischen Elementsanalyse  
 
eingesetzt. Die Rückgestreuten Elektronen (elastisch oder unelastisch) und die  
 
Sekundär-Elektronen, die durch die schwach gebunden Elektronen der äußeren  
 
schalen der Atome entstehen, werden zur Bilderstellung im Rasterelektronen- 
 
mikroskop (REM) verwendet.  
 
 
   
Abb. 3.6: Arbeitsprinzip des Elektronenmikroskops [95]. 
 
 
Die Primärelektronen können Ihre Energie an die Elektronen der inneren Schalen  
 
der Atome übertragen. Die angeregten Elektronen verlassen ihre Schalen als freien  
 
Elektronen oder gehen in das Leitungsband über. Das zurückbleibende Elektronloch  
 
wird von einem in der oberen Schale sitzenden Elektron besetzt. Dabei wird eine  
 
Energie in der Form Röntgenstrahlung freigegeben. Im EDX-Spektrum wird die  
 
Intensität der Röntgenstrahlung als Funktion der Elektronenenergie eingetragen. Die  
 
detektierten Peaks entsprechen der charakteristischen Röntgenstrahlung und sind  
 
spezifisch für jedes Element in der Probe. Der Untergrund des EDX-Spektrums wird  
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durch die Röntgenbremsstrahlung verursacht. Die Intensität der Peaks ist ein Maß für  
 
die Konzentration der Elemente in der Probe und ist von der Ordnungszahl der  
 
Elemente abhängig. Leichte Atome mit geringen Konzentrationen (z.B: C, O) sind  
 
damit schwierig nachzuweisen.    
 
 
EDX ist eine wichtige Methode zur chemischen Elementanalyse in der Materie. Aus  
 
dem EDX wird die chemische Zusammensetzung in der untersuchten Probe  
 
bestimmt.                 
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4. Experimenteller Teil 
 
4.1. Synthese von polykristallinem Mayenit 
 
Mayenit wurde durch Festkörperreaktion aus CaCO3 (99,5%, Alfa Aesar) und - 
 
Al2O3 (99,9%, Alfa Aesar) synthetisiert. Eine Mischung aus CaCO3 und -Al2O3 (Mol.  
 
Verhältnis; 12/7) wurde gemörsert, in Ethanol [Ethanol/Methanol (95/5), VWR  
 
International S.A.S] gelöst und in der Kugelmühle eine Stunde gemahlen. Nach der  
 
Entfernung des Lösungsmittels bei 30°C im Trockenschrank wurde die Mischung mit  
 
Einem hydraulischen Handpresser (Paul-Otto-Weber-GmbH) zu einem Pellet  
 
gepresst. Die gepressten Pellets wurden im Aluminiumoxid-Tiegel bei zwei  
 
verschiedenen Temperaturen (1351 und 1390°C) drei Tage in der Laborluft gesintert.  
 
Nach dem Ausschalten des Ofens wurde die Probe schnell auf Raumtemperatur  
 
abgekühlt, gemörsert, zu einem kleinen Pellet (9 mm Durchmesser) gepresst und  
 
nochmals bei 1351 bzw. 1390°C für drei Tage in der Laborluft gesintert. Die bei 1351  
 
bzw. 1390°C synthetisierten Mayenit-Proben wurden schließlich mittels XRD  
 
analysiert. 
 
 
4.2. Synthese von polykristallinen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 
 
Eine Mischung aus CaCO3 und -Al2O3 (Mol. Verhältnis; 1/1 bzw. 3:1) wurde in  
 
Ethanol gelöst und eine Stunde gut gemahlen. Danach wurde das Lösungsmittel  
 
entfernt und die Mischung zu einem Pellet gepresst. Die Pellets mit den molaren  
 
Verhältnissen 1/1 (CaAl2O4) und 3/1 (Ca3Al2O6) wurden im Aluminiumoxid-Tiegel bei  
 
1400 bzw. 1350°C drei Tage in der Laborluft gesintert. Nach dem Abkühlen auf  
 
Raumtemperatur wurden die Proben gemörsert und nochmals bei den gleichen  
 
Temperaturen drei Tage in der Laborluft gesintert. Danach wurden die synthetisierten  
 
polykristallinen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 mittels XRD analysiert.       
 
 
 
   
77 
 
4.3. Probenvorbereitung 
 
Die gesinterten Pellets von Mayenit, CaAl2O4 und Ca3Al2O6 wurden geschliffen (mit  
 
SiC-Papier: P320, Buehler), mit einem SiC-Papier (P4000, Buehler) und der  
 
Diamantpaste (15, 9, 6, 3, 1, 1/4 m, Metadi II, Buehler) im reinen Parafinöl  
 
(Applichem-GmbH) poliert und schließlich mit Ethanol gereinigt. Wegen Wasser- 
 
empfindlichkeit der synthetisierten Pellets darf keine wässrige Diamantsuspension  
 
verwendet werden. Die Oberflächen-Rauhigkeit der polierten Mayenit-Proben wurde  
 
mittels des Interferenzmikroskops (Veeco NT1100) gemessen.     
 
 
4.4. XRD-Messungen der synthetisierten polykristallinen Mayenit-, CaAl2O4-                  
       und CaAl2O6-Proben 
Die Phasenreinheit der synthetisierten polykristallinen Proben von Mayenit, CaAl2O4  
 
und CaAl2O6 wurden mittels XRD (STOE STADI-P) charakterisiert. Zuerst wird die  
 
Probe zum feinen Pulver gemörsert und auf mit wenig Klebstoff (keine wässrige  
 
Suspension) bestrichene Kunststofffolie verteilt. Mit einer zweiten Folie wird die  
 
obere Seite der Probe bedeckt. Die Probe wurde danach im Probenhalter  
 
festgeschraubt. Der Generator wurde während der Messungen auf 40 V und 40 Am  
 
eingestellt. Die XRD-Messungen wurden mit Cu(K)-Strahl (für Mayenit) und  
 
Co(K)-Strahl (für CA und C3A) durchgeführt. Vor der Messung muss eine  
 
Positionskorrektur durchgeführt werden. Die Probe wurde zuerst bei einem festen  
 
ausgewählten Winkel der einfallenden Röntgenstrahlung und danach bei einem  
 
Winkel von(gemessen. Die Messungen wurden so wiederholt, bis die  
 
gemessenen ausgewählten Peaks nach Positionsänderung der Probe für die beiden  
 
Winkel zusammentreffen (). Nach der Positionskorrektur wird die XRD- 
 
Messung über einen betrachteten Reflexwinkelbereich zwischen 10° bis 120°  
 
gestartet. Die Messung wurde mit einem (2)-Messschritt von (0,01°) und einer PSD  
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Messgeschwindigkeit von (0,1°/27s) durchgeführt. Nach dem Ende der Messung wird  
 
das gemessene Diffraktogramm mit dem berechneten [gespeichert in PDF (Powder  
 
Diffraction File)] verglichen und alle in der Probe eintretenden Phasen können damit  
 
identifiziert werden.   
 
 
4.5. Impedanzspektroskopie-Messung von polykristallinem Mayenit  
 
Die IS-Messungen wurden in einem Impedanzspektroskop der Firma (Schlumberger- 
 
Solatron + HP) durchgeführt. Zur Messungen wurden zuerst die beiden Stirnflächen 
 
des Mayenit-Pellets mit Platin-Paste bestrichen und bei 900°C für zwei Stunden  
 
gesintert. Nach dem Abkühlen wurde der Pellet zwischen zwei Platin-Bleche  
 
mit Vier-Elektroden-Kontakt in einem Aluminiumoxidrohr gelegt und festgeschraubt.  
 
Es darf kein Kontakt zwischen den beiden Pt-Blechen während der Messung  
 
vorkommen. Die Impedanzen wurden bei Frequenzen zwischen 0,01 und 3 MHz   
 
gemessen. Der Analysator trägt die gemessenen Real- und Imaginärteile der  
 
Impedanz als Funktion der angelegten Frequenz ein. Um die elektrische Widerstände  
 
der Bestandteile der Probe („Bulk“, „Grain Boundary“, Doppel Schicht,…) zu  
 
ermitteln, wird ein Ersatzbild beim Fitten der gemessenen Impedanz (Z´ gegen Z) als  
 
Modell für die elektrischen Schaltungen in der Probe dargestellt. Die Parallel und  
 
Reihenschaltung aus einem elektrischen Widerstand (R) und einer Kapazität (C) zum  
 
Beispiel werden als Symbol (RC) bzw. RC im Fit-Programm bezeichnet. Vor dem  
 
Fit-Start müssen die Startwerte der elektrischen Widerstände und Kapazitäten  
 
vorgegeben und der beobachtete Frequenzbereich ausgewählt werden. Die  
 
Anpassung der berechneten an gemessener Impedanz erfolgt durch die Methode der  
 
kleinsten mittleren Quadratfehler.  
 
 
4.6. (18O/16O)-Isotopenaustauschexperimente an polykristallinem Mayenit  
 
Der (18O/16O)-Austausch am Mayenit wurde in einem selbstgebauten (18O/16O)- 
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Austauschapparat (M. Pietrowski, Arbeitskreis Prof. Dr. M. Martin) durchgeführt  
 
(Abb.4.3). Das polierte Mayenit-Pellet (gesintert bei 1390°C) (Abb. 4.1) wurde in  
 
einem Glasrohr aus Quarz nahe dem Thermoelement (kein Kontakt mit der Probe)  
 
gelegt und über Nacht im Ultrahochvakuum gelassen. Nach dem Ausschalten des  
 
Vakuums wurde der Ofen eingeschaltet und so eingestellt, bis das Thermoelement  
 
eine konstante Zieltemperatur zeigt. Die gemessene Temperaturänderung im Ofen  
 
wird über das Thermoelement an den Computer übermittelt. Der Temperatur- 
 
kontroller im Computer zeigt die gemessene Temperatur als Funktion der  
 
Erhitzungszeit. Die Equilibrierung der Mayenit-Probe mit 16O2 und der (
18O/16O)- 
 
Austausch werden gestartet, wenn die Temperaturschwankungen um die  
 
Zieltemperatur sehr klein ( C1 ) sind. Die in dieser Arbeit untersuchten  
 
Temperaturen liegen bei 600°C und 705°C. Nach dem Erreichen der Zieltemperatur  
 
wurde das Glasrohr in den Ofen geschoben und die Probe mit 16O2 (0,2 oder 0,9 bar)  
 
equilibriert. Die Equilibrierungszeit beträgt ca.14 bis 20 Stunden. Nach dem Ende der  
 
Equilibrierung wurde die Probe aus dem Offen entfernt, abgekühlt und für einen Tag  
 
im Vakuum gelassen. Danach wurde das Glasrohr wieder in das Offen geschoben  
 
und die Zieltemperatur eingestellt. Die 18O2-Gasbehälter wurden vor dem  
 
Austauschexperiment mit Stickstoff abgekühlt, um den plötzlichen Anstieg der 18O2- 
 
Druck im Glasrohr zu vermeiden. Wenn das Ventil der 18O2-Gasflasche geöffnet wird,  
 
denn strömt 18O2 in den abgekühlten 
18O2-Gasbehälter. Der 
18O2-Gasbehälter wurde  
 
mit einer Heizplatte so langsam erhitzt, bis der 18O2-Druck ein Wert von ungefähr 0,2  
 
bar beträgt. Danach wurden die Ventile zwischen dem 18O2-Gasbehälter und dem  
 
Glasrohr nacheinander langsam geöffnet und der 18O2-Zieldruck auf 0,2 oder 0,9 bar  
 
eingestellt. Nach dem Erreichen des 18O2-Zieldruckes wurden alle Ventile  
 
geschlossen und der (18O/16O)-Isotopen-Austauschexperiment wurde gestartet. Nach  
 
der Ende des Versuches wurde die Probe abgekühlt und das 18O2-Gas im Glasrohr  
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wieder in den Gasbehälter zurückgeleitet. Das 18O2-Diffusionsprofil in der Mayenit- 
 
Probe nach dem (18O/16O)-Isotopenaustauschexperiment wurde mit dem TOF-SIMS  
 
(TOF-SIMS IV, ION-TOF) gemessen. Die Profiltiefe des bei der (TOF-SIMS)-Analyse  
 
gemessenen Kraters wurde mittels des Interferenzmikroskops (Veeco NT1100)  
 
bestimmt. Schließlich wurden die Diffusionsprofile mit der  Gleichung (151) gefittet  
 
(Origin, „Non-linear-Curve-Fit“), um die 18O-Diffusions- und Austauschkoeffizienten  
 
bei verschiedenen Temperaturen und 18O2-Partialdrücke zu bestimmen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.1: Interferenzmikroskop-Bild der Polierten Oberfläche einer Mayenit-Probe  
 
                (gesintert bei 1390°C). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.2: Histogramm aus (Abb. 4.1). Rauhigkeit der Mayenit-Probe liegt bei  
 
                   ca. 50 bis 70 nm.  
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 Abb. 4.3: 18O/16O-Austauschapparat zur 18O/16O-Austauschexperimente im Mayenit. 
 
 
4.7. Festkörperreaktion zwischen  CaAl2O4 und Ca3Al2O6 
 
Die Festkörperreaktion zwischen CaAl2O4 und CaAl2O6 wurde in einem 
 
selbstaufgebauten Apparat durchgeführt (Abb. 4.4). Die polierten Pellets der  
 
beiden Phasen (CaAl2O4 und CaAl2O6) werden gegeneinander in einem  
 
Aluminiumoxidrohr gelegt und mit einer Gewicht von ca. 3 Kg mittels eines  
 
Aluminiumoxidstabs im Oberflächenkontakt zusammengehalten. Das Aluminium- 
 
oxidrohr wird schließlich in das Ofen geschoben und der Versuch wird gestartet. Die  
 
Erhitzungsrate liegt bei 2,5 °C pro Minute. Wenn die Zieltemperatur im Thermo- 
 
element erreicht wird, wird die Versuchszeit gestartet. Die Endzeit des Versuches  
 
wird notiert, sobald das Ofen aus der Zieltemperatur heruntergeschaltet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 4.4: Versuchsaufbau zum Festkörperreaktionsexperiment (CaAl2O4/CaAl2O6). 
 
 
Um die Richtung des Schichtenwachstums an der Phasengrenze (CaAl2O4/CaAl2O6)  
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zu bestimmen, wurde eine dünne Pt-Folie (Dicke: 4 m, Alfa-Aesar-GmbH) zwischen  
 
die beiden Pellets gelegt und schließlich die Festkörperreaktion durchgeführt.  
 
 
In weiteren Experimenten wurde der Wasserpartialdruck im Ofen variiert um den  
 
Wassereffekt auf die Bildung der Mayenit-Schicht durch die Festkörperreaktion  
 
zwischen CaAl2O4 und CaAl2O6 zu untersuchen. Der Heizwasser aus dem  
 
Thermostat wurde durch die Wasserschläuche in die geschlossene Umgebung  eines  
 
mit Wasser gefüllten Sättige (aus Glas) geleitet. Der Sättige wurde mit der 
 
synthetischen Luft (20,5 Vol% O2 und 79,5 Vol% N2, Westfalen AG) als Treibgas  
 
angeschlossen. Mit dem Treibgas wurde der Wasserdampf aus dem Sättige durch  
 
einen Schlauch in das Ofen geleitet. Um die mögliche eintretende Kondensation des  
 
Wasserdampfs auf dem Weg in dem Ofen zu verhindern wurde der Schlauch mit  
 
einem Heizdraht ummantelt. Die Temperatur der Heizdraht liegt ca. 4°C höher als die  
 
des Thermostates. Nach der Ende des Versuches wird die Probe vom Offen entfernt,  
 
mit einer Diamantsäge senkrecht zur ihren Stirnfläche geschnitten, mit SiC-Papier  
 
(P4000, Bruhler) und Diamantpaste (15, 9, 6, 3, 1, 1/4 m, Bruhler) poliert.  
 
Schließlich wird die atomare Zusammensetzung der Probe in der Reaktionszone 
 
(CaAl2O4/CaAl2O6) mit EDX analysiert. Zur EDX-Analyse wurden die Oberflächen der  
 
analysierten Proben mit Gold beschichtet, um die elektrische Leitfähigkeit beim  
 
Oberflächenscannen zu erhöhen.    
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5. Ergebnisse und Diskussion 
 
5.1. XRD-Analyse und Rietveldverfeinerung der synthetisierten poly- 
 
         kristallinen Mayenit-Phase  
 
Die Abbildungen (5.1 und 5.3) zeigen die Röntgenbeugungsdiffraktogramme der bei  
 
zwei verschiedenen Temperaturen (1351 und 1390°C) in der Laborluft synthetisierten  
 
polykristallinen Mayenit-Phasen. Alle in den Proben eintretenden Haupt-(Mayenit)  
 
und Nebenphasen (CaAl2O4 und Ca3Al2O6) wurden durch den Vergleich der  
 
gemessenen mit den im PDF gespeicherten Röntgenbeugungsdiffraktogramme  
 
identifiziert. Die zur Rietveld-Verfeinerung verwendeten Strukturparameter  
 
(Gitterkonstanten, Atompositionen, Besetzungszahlen der Atome) und die  
 
Raumgruppen aller beteiligten Phasen wurden aus der Literatur [96, 97,  
 
98] entnommen. In den Tabellen (5.1 und 5.2) sind die Raumgruppen und die  
 
Gitterkonstanten sowie die zur Strukturverfeinerung verwendeten Funktionen und die  
 
Startwerte ihrer Parameter gegeben. Die Besetzungszahlen der Atome wurden über  
 
die Atommultiplizitäten und die Multiplizität der gesamten Struktur berechnet. Es gilt:   
 
StrukturgesamtendertätMultiplizi
lizitätAtommultip
ungszahlAtombesetz                                         (181) 
 
Die verfeinerten Parameter wurden nicht alle gleichzeitig, sondern Schritt für Schritt  
 
einzeln verfeinert. Dies verhindert das Eintreten von falschen berechneten negativen  
 
Werten der wichtigsten Parameter (Gitterkonstanten, Besetzungszahlen,  
 
Profilparameter, „Shape“-Parameter und Temperaturfaktor) und daraus folgenden  
 
falschen Minima der Verfeinerungsfunktionen. Wichtig ist bei der Struktur - 
 
verfeinerung die Beobachtung und die Kontrolle der Profilanpassung zwischen dem  
 
berechneten und gemessenen Profil im Röntgenbeugungsdiffraktogramm. Die  
 
Verfeinerungsfunktionen dürfen nicht in falsche Minima laufen, sonst ist die  
 
gesamte Strukturverfeinerung nicht gültig. Zuerst wurden die wichtigsten Parameter  
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wie Gitterkonstanten, Skalierungsfaktor, „Shape“-Faktor und Halbwertbreiten  
 
verfeinert. Die Halbwertszeiten dürfen nicht gleichzeitig sondern getrennt  
 
nacheinander verfeinert werden, weil die Profilfunktion in einem falschen Minimum  
 
anstreben kann. Beim zweiten Schritt werden die Texturparameter, Besetzungs- 
 
zahlen, Asymmetrie-Parameter sowie der Hintergrund und der Temperaturfaktor  
 
nacheinander verfeinert.  
        
 
           Tab. 5.1: Raumgruppen und Gitterkonstanten der verfeinerten Phasen. 
 
 
     Verfeinerung                    Funktion  Startwerte der Parameter 
       
       Reflexprofil 
                  
                Pseudo-voigt 
 W = 0,0062, V = -0,0076,     
    U = 0,0041,= 0,01,   
            X = 0,00281
         Textur              Rietfeld-Toraya      G1 = 0,1 und G2 = 0,1 
      Asymmetrie               Berar-Baldinozzi [99]   Asym1 =….Asym4 = 0,1 
      Hintergrund             Lineare Interpolation Alle ausgewählten Punkte 
  Skalierungsfaktor               Gleichung (160)             SK = 0,001 
  Temperaturfaktor  Atomformfaktor-Gleichung [100]               B = 0,000 
 
      Tab. 5.2: Verfeinerungsfunktionen und Startwerte der verfeinerten Parameter. 
 
 
Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung mit den wichtigsten Parameter sowie die  
 
Index der Anpassung (Rwp, Rexp, RE und Rp) und die Phasenanteile der bei 1351 und  
 
1390°Csynthetisierten Mayenit-Phasen sind in der Tabelle (5.3) aufgelistet. Die  
 
Phasenanteile iW  (gegeben im Gewichtsprozent) der Proben werden mit der  
 
Gleichung (182) berechnet (gegeben im „Fullprof“-Programm).   
 
 


i
iiii
jjjj
j
VMZS
VMZS
W                                                                                              (182) 
 
mit: 
         Phase   Raumgruppe            Gitterkonstanten / A° 
        Mayenit         I-43d              a = b = c = 11,9890 
        CaAl2O4     P 1 21/n 1  a = 8,70 , b = 8,0920 , c = 15,1910 
       Ca3Al2O6         P a-3              a = b = c = 15,2630 
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iS : Verfeinerter Skalierungsfaktor der Phase i   
 
iZ : Zahl der Formeleinheit in der elementaren Zelle  
 
iM : Molare Masse der Formeleinheit   
 
iV : Volumen der elementaren Zelle  
 
 
Tab. 5.3: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung der synthetisierten Mayenit - 
 
                   Proben.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.1: Röntgenbeugungsdiffraktogramm des bei 1351°C in Laborluft  
   
                     synthetisierten polykristallinen Mayenits.  
 
 
 Rwp Rexp  RE   Rp 
Gitterkonstanten 
          ( A°)  
      Mayenit 
 (W%), (mol%) 
     CaAl2O4 
(W%), (mol%) 
     Ca3A2O6 
(W%), (mol%) 
Probe 1 12,7 9,65 1,31 15,5 
     a = b = c =   
       11,9836        
  (98,39+-2,3) 
   (90,5+-2,1) 
 (0,57+-0,08)  
   (4,6+-0,6)  
 (1,04+-0,03)  
   (4,9+-0,1)  
Probe 2 13,3 10,5 1,26 15,7 
     a = b = c =   
       11,9849        
  (98,54+-1,78) 
   (88,5+-1,5)              
 (1,46+-0,11)  
(11,5+-0,8)            - 
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Abb. 5.2: Ausschnitt aus (Abb. 5.1). Die Pfeile zeigen die stärksten Reflexe der  
 
                 CaAl2O4- und Ca3Al2O6-Nebenphasen. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.5.3: Röntgenbeugungsdiffraktogramm des bei 1390°C in Laborluft  
 
                   synthetisierten polykristallinen Mayenits.  
(440) 
(123) 
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Abb. 5.4: Ausschnitt aus (Abb. 5.3). Die Pfeile zeigt der stärkste Reflex der CaAl2O4- 
 
                Nebenphase. 
 
Zur Minimierung der Nebenphasenanteile im synthetisierten Mayenit wurden  
 
weiteren Mayenit-Proben aus den mit CaCO3-Überschuss oder -Unterschuss  
 
präparierten nicht-stöchiometrischen (CaCO3/Al2O3)-Mischungen hergestellt und ihrer  
 
gemessenen Röntgenbeugungsdiffraktogramme mit der Rietveld-Methode verfeinert.  
 
Die Abbildungen (5.7 bis 5.10) zeigen die gemessenen Röntgenbeugungs- 
 
diffraktogramme der mit CaCO3-Unterschuss bzw. -Überschuss hergestellten  
 
Mayenit-Proben. Die Profilanpassungsparameter der Rietveldverfeinerung sowie die 
Phasenanteile in den Mayenit-Proben sind in der Tabelle (5.4) gegeben. 
 
    Tab. 5.4: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung der synthetisierten Mayenit-Proben. 
  
 
XCaCO3  T/°C  Rwp 
            Mayenit       CaAl2O4      Ca3Al2O6  
 Rexp  RE   Rp  (W%), (mol%) (W%), (mol%) (W%), (mol%) 
Probe 3 0,615 1360 14,9 
       (95,72+-1,51)   (4,19+-0,12)  (0,10+-0,01) 
10,29 1,44 16,5    (71,9+-1,1)      (27,6+-0,8)  (0,38+-0,03) 
Probe 4 0,64 1390   14 
       (98,52+-1,23)   (1,48+-0,17)            - 
 10,79 1,29 16,6    (88,4+-1,1)    (11,6+-1,3) 
Probe 5  0,66 1390 18,5 
       (98,65+-1,09)   (1,35+-0,04)            - 
   9,24 2 21,8    (89,3+-0,9)    (10,7+-0,3) 
(123) 
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Der Phasenanteil der Ca3Al2O6-Phase in der Mayenit-Probe 3 (CaCO3-Unterschuss)  
 
ist kleiner als in der Probe 1 (Tab. 5.3), aber der CaAl2O4-Phasenanteil wird größer.  
 
Der Phasenanteil der Hauptphase (Mayenit) in der Probe 3 nimmt um ~ 3 W% ab. In  
 
den Proben 4 und 5 ist fast keine Änderung des CaAl2O4-Phasenanteils gegenüber  
 
der Probe 2 (stöchiometrische Zusammensetzung) und in deren Röntgen - 
 
beugungsdiffraktogramme werden keine Spuren von der Ca-reichen Ca3Al2O6-Phase  
 
identifiziert. Die Frage ist, wohin geht die Überschüssige CaCO3-Menge in den  
 
Proben 4 und 5?. Um diese Frage zu beantworten wird ein weiteres Experiment, in  
 
dem eine CaCO3-Menge (0,161g) in einem Aluminiumoxid-Tiegel bei 1390°C für 
 
72 St in Laborluft gesintert. Nach dem Ende des Exprimenten wurde eine gelbe  
 
Schicht auf dem Tiegel-Boden beobachtet (Abb. 5.5). Die gelbe Schicht wurde aus  
 
dem Tiegelboden abgekratzt und mittels Röntgenbeugungsdiffraktommetrie  
 
analysiert. Der Röntgenbeugungsdiffraktogramm der analysierten Schicht deutet auf  
 
die Bildung einer Mayenit-Schicht mit kleinen Spuren von der CaAl2O4-Phase auf  
 
(Abb. 5.6). Die Bildung der Mayenit-Schicht könnte eine Folge der Ca2+- und O2- 
 
Diffusion und der Reaktion mit der Al3+- bzw. O2--Ionen an der Oberfläche des  
 
Aluminiumoxid-Tiegels. Die Mayenit-Phase scheint thermodynamisch die stabilste  
 
gegenüber der CaAl2O4- bzw. Ca3Al2O6-Phase zu sein. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.5: Bildung einer Mayenit-Schicht auf dem Boden des Aluminiumoxid-Tiegels  
 
                 nach dem Sintern einer CaCO3-Menge bei 1390°C in Laborluft.  
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              Abb. 5.6: Röntgenbeugungsdiffraktogramm der Mayenit-Schicht (Abb. 5.5). 
           
           Abb. 5.7: Röntgenbeugungsdiffraktogramm der Mayenit-Probe 3 (Tab. 5.4). 
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 Abb. 5.8: Ausschnitt aus (Abb. 5.7). Die Pfeile zeigen die Reflexe der Nebenphasen. 
 
             
              
             
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           Abb. 5.9: Röntgenbeugungsdiffraktogramm der Mayenit-Probe 4 (Tab. 5.4). 
(123) (440) 
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   Abb. 5.10: Ausschnitt aus (Abb. 5.9). Der Pfeil zeigt einen Reflex der Nebenphase. 
 
 
5.2. Ionenleitfähigkeitsbestimmung von synthetisiertem polykristallinem  
  
         Mayenit 
 
Die Abbildungen (5.11 und 5.12) zeigen die gemessenen Impedanzspektren der  
 
synthetisierten Mayenit-Phasen (Probe 1 und 2) in der Laborluft. Die Impedanz- 
 
Spektren werden mit dem Fit-Programm („Equivalent Circuit“) ausgewertet. Die zur  
 
Auswertungen der Spektren geeigneten Ersatz-Schaltungen sind Reihen- 
 
schaltungen aus (RC)-Glieder (siehe Kapital 3.2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        
    
         Abb. 5.11: Impedanzspektrum der Probe 1 (1351°C) bei 603°C in Laborluft. 
(440) 
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         Abb. 5.12: Impedanzspektrum der Probe 2 (1390°C) bei 603°C in Laborluft. 
 
 
Die Auswertungsergebnisse der Impedanzspektren der beiden Proben sind in den  
 
Tabellen (5.5 und 5.6) gegeben. Mit dem CPE-Element Q (frequenzabhängige  
 
Kapazität) lassen sich die gemessenen unterdrückten Halbkreise der Impedanz- 
 
Spektren besser fitten. Die Schaltungsmodelle müssen physikalisch interpretiert  
 
werden, um die elektrischen Widerstände den Beiträgen von „Bulk“ -, „Grain  
 
Boundary“-, Durchtritt-Widerstand,…etc. zu zuordnen.  
 
 
T /°C    Schaltung  Widerstand / Ohm Exponent (n)       Kapazität / F 
   
 437 
 
(R1C1)....(R3Q3) 
R1=6.68E+4 (19,9%) 
R2=2,97E+5 (8,49%) 
R3=7,90E+6 (0,93%) 
         
    n3=0,614    
     (0,30%) 
C1=2,85E-11 (12,0%) 
C2=4,55E-11 (13,0%) 
Q3=1,49E-09 (3,80%) 
   
 500 
 
(R1C1)....(R3Q3) 
R1=9,23E+3 (13,5%) 
R2=7,93E+4 (7,2%) 
R3=2,72E+6 (0.9%) 
 
    n3=0,649 
     (0,98%) 
C1=3,01E-23     (-) 
C2=2,35E-11 (6,00%) 
Q3=1,57E-09 (5,60%) 
 603   (R1C1)(R2Q2) R1=6.86E+3 (7,8%) 
R2=5,48E+5 (0,3%) 
    n2=0.839 
     (0,30%)  
C1=5.87E-23     (-) 
Q2=9,12E-11 (2,90%) 
 702   (R1C1)(R2Q2) R1=4,56E+3 (10,6%) 
R2=2,11E+5 (0.7%) 
    n2=0.836    
   (0,59%) 
C1=1,33E-22     (-) 
Q2=8,64E-11 (6,25%) 
 
Tabelle 5.5: „Equivalent Circuit“-Fit-Ergebnisse der Impedanzspektren der Probe 1  
 
                      (1351°C) bei verschiedenen Messtemperaturen in der Laborluft.  
 
                      Relative Fehler sind gegeben in (%). 
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 T/°C    Schaltung  Widerstand / Ohm  Exponent (n)       Kapazität / F 
   
  400 
 
(R1C1)...(R3Q3) 
R1=4,61E+4 (18,0%) 
R2=4,98E+6 (13,0%) 
R3=2,33E+6 (3,7%) 
         
      n3=0,70    
      (2,06%) 
C1=1,06E-11 (17,4%) 
C2=3,91E-11 (9,57%) 
Q3=7,51E-10 (17,7%) 
  500  (R1C1)(R2Q2) R1=1,14E+4 (5,39%) 
R2=1,37E+7 (1,91%) 
     n2=0,917 
      (0,56%) 
C1=2,15E-23     (-) 
Q2=3,23E-11 (5,60%) 
  603  (R1C1)(R2Q2) R1=4,84E+3 (10,0%) 
R2=2,22E+6 (1,04%) 
     n2=0,914 
      (0,51%)  
C1=4,96E-23     (-) 
Q2=3,87E-11 (5,70%) 
   
  704 
 
(R1C1)...(R3Q3) 
R1=2,81E+3 (23,6%) 
R2=3,22E+5 (8,70%) 
R3=1,71E+5 (22,8%) 
     n2=0.895    
    (1,75%) 
     n3=0,696 
      (13,4%) 
C1=1,07E-22     (-) 
Q2=7,22E-11 (13,9%) 
Q3=1,09E-08 (50,0%) 
 
Tabelle 5.6: „Equivalent Circuit“-Fit-Ergebnisse der Impedanzspektren der Probe 2  
 
                      (1390°C) bei verschiedenen Messtemperaturen in der Laborluft. 
 
                      Relative Fehler sind gegeben in (%). 
 
 
Wie nehmen an, dass der Widerstand mit dem kleinsten Wert (R1) dem elektrischen  
 
Widerstand im „Bulk“ entspricht, weil die dazu gehörende Kapazität C1 (ab 500°C) ist  
 
zu klein im Vergleich zur C2 und C3 (höhere Ionenleitfähigkeit). Weil der Ionen- 
 
transport in der „Grain Boundary“-Zone durch den Raumladungseffekt verhindert  
 
wird, entspricht der mittleren Wert (R2) dem elektrischen Widerstand in „Grain  
 
Boundary“. Der Elektronenaustausch zwischen den Elektroden und den beweglichen  
 
Ionen des Elektrolyten erfordert im Vergleich zu „Bulk“ und „Grain Boundary“ eine  
 
höhere Aktivierungsenergie. Damit ist R3 der elektrische Durchtrittwiderstand und C3  
 
die Doppelschichtkapazität. Weil die Beweglichkeit der Ionen mit erhöhter  
 
Messtemperatur zunimmt, verschieben sich die elektrischen Widerstände und die  
 
Kapazitäten der entsprechenden Impedanzen nach niedrigeren Werte.  
    
 
Aus dem bei verschiedenen Messtemperaturen ermittelten elektrischen  
 
Widerständen im „Bulk“ werden die Ionenleitfähigkeiten mit Hilfe der Gleichung (183)  
 
berechnet. Die Abmessungen der Proben sind in der Tabelle (5.7) gegeben. 
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A
d
Rbb                                                                                                               ( 183) 
 
mit:   
 
d : Dicke der gemessenen Probe. 
 
A : Fläche der Probe. 
 
       d / cm    L1 / cm    L2 / cm    A / cm
2  (d / A) / cm-1 
  Probe 1    0,162     0,276     0,240    0,0662      2,445 
  Probe 2    0,215     0,270     0,204    0,0550      3,903 
 
Tabelle 5.7: Abmessungen der in der Impedanzspektroskopie gemessenen  
 
                        polykristallinen Mayenit-Proben (1 und 2).  
 
 
Die Abbildungen (5.13 und 5.14) zeigen die berechneten Ionenleitfähigkeiten der  
 
beiden gemessenen Proben (1 und 2) als Funktion der Temperatur. Die Fehlerbalken  
 
der gemessenen Ionenleitfähigkeiten sind in den Diagrammen eingetragen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.13: Gemessene Ionenleitfähigkeit von polykristallinem Mayenit (Probe 1) in  
 
                    Laborluft als Funktion der Temperatur (Arrhenius-Diagramm). 
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Abb. 5.14: Gemessene Ionenleitfähigkeit von polykristallinem Mayenit (Probe 2) in  
 
                    Laborluft als Funktion der Temperatur (Arrhenius-Diagramm). 
 
 
Die in dieser Arbeit ermittelte „Bulk“-Ionenleitfähigkeit der Mayenit-Probe 1 ist in der  
 
Großordnung der aus der Literatur abgelesenen Ionenleitfähigkeiten [68]. Die  
 
Ionenleitfähigkeit der Probe 2 bei niedriger Temperatur liegt ziemlich höher als die  
 
der Probe 1 bzw. der Literatur. Dies liegt wahrscheinlich darin, dass die Nebenphase 
 
Ca3Al2O6 (mit größerer molarer Masse) den Ionentransport in der Probe1 verhindern.  
 
 
Der Zusammenhang zwischen der Ionenleitfähigkeit und der Temperatur in den  
 
beiden Proben wird durch die Gleichungen (184 und 185) gegeben. Die Aktivierungs- 
 
energie der „Bulk“-Ionenleitfähigkeit in der Literatur liegt bei 0,74 eV [68].    
 
]/),,(exp[))(,,( TkeVKcmST Bb 1906108715121027
1
1
                     (184)                                                                                                                             
 
]/),,(exp[))(,,( TkeVKcmST Bb 020590441791756
1
2
                     (185)                                                                       
 
Mit Hilfe der Nernst-Einstein-Gleichung (Gl. 134) können die Ionen-Diffusions- 
 
koeffizienten im „Bulk“ über die ermittelten Ionenleitfähigkeiten berechneten  
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werden (Abb. 5.15 und 5.16). Die Oxidion-Konzentration im Mayenit wird mit der  
 
Gleichung (186) berechnet. Es gilt:    
 
m
O
O V
Z
c

 
2
2                                                                                                               (186) 
 
mit: 
 
mV : Molare Volumen vom Mayenit. 
 
2O
Z : Anzahl der Sauerstoffatome in der Mayenit-Formeleinheit. 
 
Die Arrhenius-Diagramme des berechneten Oxidion-Diffusionskoeffizienten der  
 
beiden Proben sind in den Abbildungen (5.15 und 5.16) dargestellt. Die  
 
Temperaturabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten wird wie folgt beschrieben: 
 
]/),,(exp[)/(, TkeVscmD Bb 1906101063
26
1
                                                (187) 
 
]/),,(exp[)/(, TkeVscmD Bb 0205901016
26
2
                                               (188) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Abb. 5.15 : Arrhenius-Diagramm des berechneten Oxidion-Diffusionskoeffizienten  
 
  von der Mayenit-Probe (1). 
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Abb. 5.16: Arrhenius-Diagramm des berechneten Oxidion-Diffusionskoeffizienten  
 
                    von der Mayenit-Probe (2).  
 
 
5.3. Bestimmung von den 18O-Tracer-Diffusions- und Austauschkoeffizienten  
 
        durch 18O/16O-Austauschexperimente an polykristallinem Mayenit 
 
Die 18O/16O-Austauschexperimente bei drei verschiedenen Temperaturen (600,  
 
700 und 705°C) wurden an dem bei 1390°C synthetisierten polykristallinen Mayenit  
 
durchgeführt. Die Sauerstoffisotopenverteilung (18O und 16O) in der Mayenit-Probe  
 
nach dem 18O/16O-Austauschexperiment wurde mit dem TOF-SIMS analysiert. Die  
 
Abbildung (5.17) zeigt die gemessenen Isotopenanteile ( c ) der Sauerstoff- 
 
Isotope 18O und 17O in einer Probe nach dem Isotopen-Austauschexperimente als  
 
Funktion der „Sputter“-Zeit (T = 700°C, texp = 6032,5 s). In der Probe wurde  
 
Spuren vom schweren Wasserstoff (2D) detektiert, der wahrscheinlich aus D2O im  
 
Austauschapparat abstammt. Die kleine Menge an D2O im Apparat wurde trotz  
 
dem Einlegen der Proben für lange Zeit (ein Tag) im Hochvakuum (bis 10-8 bar) nicht  
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vermieden. Der 18O-Isotopenbruch  wird aus der gemessenen 18O- und 16O-Intensität  
 
mit der Gleichung (177) berechnet und durch die Gleichung (189) korrigiert.    
 

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bgg
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ctxc
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),(
                                                                                                     (189) 
 
mit: 
 

bgc : 
18O-Isotopenbruch der Hintergrund bevor die Probe in 18O2 gesintert wird (

bgc =  
 
        0,0032). 
 

gc : 
18O-Isotopenbruch in der Gasphase ( gc = 0,963). 
 
Die zeitabhängige 18O-Diffisionstiefe (x) in der Probe nach dem Austausch wird über  
 
die „Sputter“-Zeit ( )(Xtsp ) und die Tiefe ( X ) der mit dem TOF-SIMS gemessenen  
 
Krater ermittelt.  
 
X
Xt
xt
x
sp

)(
)(
                                                                                                     (190) 
 
 
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.17: Gemessenen (18O, 17O und 16O)-Isotopenbrüche als Funktion der 
 
                     „Sputter“-Zeit (Probe bb004). 
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Die Tiefe der Krater wird mit dem Interferenzmikroskop gemessen (Abb. 5.18). Dabei  
 
werden die gemessenen Tiefen in x- und y-Richtungen gemittelt (Tabelle 5.8). Die  
 
Diffusionsprofile bei 600, 700 und 705°C für zwei verschiedenen 18O2-Partialdrücke  
 
(0,2 und 0,9 bar) sind in den Abbildungen (5.20 und 5.22) dargestellt. Die 18O- 
 
Diffusions- und Austauschkoeffizienten werden durch das Fitten der Diffusionsprofile  
 
mit der Gleichung (180) ermittelt (Tabelle 5.9).  
 
 
Probe    T /°C 18O2-Druck / bar  „Sputter“-Zeit / s  Kratertiefe / nm 
 bb004    700            0,9           1041,2      290,4 (+- 5) 
 bb005    700            0,9           1540,7       465 (+- 5) 
 bb006    600            0,9           1456,7       419 (+-5) 
 bb007    600            0,9           1587,5       449 (+-5) 
 bb008    705            0,2            970,7      285 (+- 15) 
 bb009    705            0,2           1030,7      320 (+- 15) 
 
Tabelle 5.8: Gemessenen Kratertiefen der Mayenit-Proben nach den 18O2/
16O2- 
  
                       Austauschexperimente und TOF-SIMS-Analyse. 
 
                                              a) 
 
 
 
 
 
 
 
                                 b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.18: Krater-Bild der im TOF-SIMS gemessenen Mayenit-Probe (bb004) nach  
 
                   dem 18O/16O-Austauchexperiement; a) mit dem (TOF-SIMS)-Kamera,  
 
                   b) mit dem Interferenzmikroskop.       
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Abb. 5.19: Sekundär-Ionen-verteilung (TOF-SIMS-Messung) auf die Oberfläche  
 
                    einer Mayenit-Probe nach dem (18O/16O)-Austauschexperiment  
 
                    (Probe bb004).  
 
In der Abbildung (5.19) scheint die Oberfläche vom Mayenit nach dem (18O/16O)-
Austauschexperiment inhomogen zu sein (siehe. CaO--, AlO-- und AlO2
--Bilder). Die 
Inhomogenität der Oberfläche könnte eine Folge der Zersetzung vom Mayenit in 
trockner 18O2-Atmosphäre und der folgenden Ausscheidung neuer Phasen 
(vermutlich; CA und C3A) (siehe. Abschnitt 5.4).  
Das 18O-Diffusionsprofil in der Abbildung (5.20 bzw. 5.21) zeigt ein Maximum  
 
zwischen einer Profiltiefe von 0 bis ca. 94 nm. Es wird vermutet, dass der  
 
eingebauten 18O-Isotop in der Mayenit-Probe (nach dem Abkühlen) schnell in der  
 
Laborluft aus der Probenoberfläche ausgebaut und mit dem 16O-Isotop ausgetaucht  
 
(Die Diffusionsprofile bb005, bb007, bb008 und bb009 sehen ähnlich wie bb004 und  
 
bb006 aus). Das 18O-Diffusionsprofil in der Abbildung (5.20) wird nur ab die  
 
vermutete Wendepunkt (94 nm, 0.1) gefittet. In der Abbildung (5.21) erkennt man die  
 
Existenz von zwei 18O-Diffusionsprofile in der Mayenit-Probe mit unterschiedlichen  
 
18O-Diffusions- und Austauschkoeffizienten (Tabelle 5.9). D2 in den Abbildungen  
 
(5.23 und 5.25) entspricht dem Diffusionsprofil ab 190  bzw. 17 nm. Die beiden 
 
Diffusionsprofile mit den entsprechenden Diffusionskoeffizienten D1 und D2 wurden  
 
zuerst getrennt mit der Gleichung (180) gefittet und danach summiert.   
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 Probe  T /°C 18O2-Druck / bar  texp / s D1, D2 / cm
2*s-1 K1, K2 / cm*s
-1 
 bb004   700            0,9  6032,5      2,4*10-15 
     2,5*10-13 
     3,8*10-9 
     1,9*10-11 
 bb005   700            0,9  6032,5      3,9*10-15 
     3,8*10-13 
     4,7*10-9 
     2,8*10-11 
 bb006   600            0,9 10134,9      1,5*10-15 
     4,5*10-14 
     1,1*10-10 
     1,1*10-11 
 bb007   600            0,9 10134,9      1,3*10-15 
     3,6*10-14 
     1,1*10-10 
     1,2*10-11 
 bb008   705            0,2  5304,6      1,5*10-15 
     2,4*10-15 
     3,6*10-10 
     3,5*10-10 
 bb009   705            0,2  5304,6      1,6*10-15 
       2,6*10-15 
     3,9*10-10 
     3,3*10-10 
 
Tabelle 5.9: Ermittelten 18O-Tracerdiffusions- und Austauschkoeffizienten von  
 
                        polykristallinem Mayenit bei verschiedenen Temperatur und 18O2- 
  
                        Partialdrücke. 
 
 Probe T /°C P18O2 / bar D1,mittel, D2,mitttel / cm
2*s-1  K1,mittel, K2,mittel / cm*s
-1 
 bb004 
 bb005 
 700       0,9    3,1*10-15 (+-7,5*10-16) 
   3,1*10-13 (+-6,5*10-14) 
   4,2*10-9 (+-4,5*10-10) 
   2,3*10-11 (+-4,5*10-12) 
 bb006 
 bb007 
 600       0,9    1,4*10-15 (+-1,0*10-16) 
   4,0*10-14 (+-4,5*10-15) 
   1,1*10-10         (-) 
   1,1*10-11 (+-5,0*10-13) 
 bb008 
 bb009 
 705       0,2    1,5*10-15 (+-5,0*10-17) 
   2,5*10-15 (+-1,0*10-16) 
   3,7*10-10 (+-1,5*10-11)         
   3,4*10-10 (+-1,0*10-11) 
  
Tabelle 5.10: Gemittelten Werte der aus der Tabelle (5.10) ermittelten 18O-                  
                          Diffusions- und Austauschkoeffizienten und ihre Fehlern.  
Die in dieser Arbeit ermittelten (18O)-Diffusionskoeffizienten (Tabelle 5.9 und 5.10)  
 
sind 4 bis 6 Zehnerpotenz kleiner als die aus der Ionenleitfähigkeit berechneten  
 
Oxid-Ion-Diffusionskoeffizienten (Abb. 5.15 und 5.16). Aus der Tabelle (5.9) lässt sich  
 
vermuten, dass der (18O)-Diffusionskoeffizient (D1) bzw. (D2) der 
18O-Diffusion in 
 
„Surface“ und im „Bulk“ entspricht (Proben; bb004 bis bb007). In den Proben bb008  
 
und bb009 [P(18O2) = 0,2 bar, T = 705°C] ist D2 1 bis 2 Zehnerpotenz kleiner als die  
 
(18O)-„Bulk“-Diffusionskoeffizienten in den Proben (bb004 bis bb007). D2 ( in bb008  
 
und bb009) entspricht damit nicht dem (18O)-„Bulk“-Diffusionskoeffizient. D1 und D2  
 
(in bb008 und bb009) sind vermutlich (18O)-„Surface Space Charge“-Diffusions-
koeffizienten (siehe. Abschnitt 1.5).   
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      Abb. 5.20: 18O-Diffusionsprofil (bb004) nach dem (18O/16O)-Austauchexperiment.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Abb. 5.21: 18O-Diffusionsprofil aus (Abb. 5.20). 18O-Isotopenbruch (Cr
*) ist  
 
                         in logarithmischer Skala gegeben. 
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Abb. 5.22 : 18O-Diffusionsprofil (bb004) nach dem (18O/16O)-Austauchexperiment           
                   (Rote Kurve ist der Fit). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
  
      
Abb. 5.23 : 18O-Diffusionsprofil aus (Abb. 5.22). 18O-Isotopenbruch (Cr*) ist  
 
                        in logarithmischer Skala gegeben. Rote Kurve ist der Fit. 
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     Abb. 5.24: 18O-Diffusionsprofil (bb006) nach dem (18O/16O)-Austauchexperiment.
  
                       (Rote Kurve ist der Fit). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              
       Abb. 5.25: 18O-Diffusionsprofil aus (Abb. 5.24). 18O-Isotopenbruch (Cr*) ist  
   
                            in logarithmischer Skala gegeben. Rote Kurve ist der Fit. 
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5.4. Mayenit-Bildung durch die Festkörperreaktion zwischen CaAl2O4 und 
 
        Ca3Al2O6 
 
Die zu den Festkörperreaktionsexperimenten synthetisierten CaAl2O4- und Ca3Al2O6- 
 
Phasen wurden mit dem Röntgenbeugungspulverdiffraktometer gemessen und  
 
mittels Rietveldsmethode verfeinert. Die Abbildungen (5.26) und (5.27) zeigen die  
 
gemessenen Röntgenbeugungsdiffraktogramme der CaAl2O4- und Ca3Al2O6-Phasen.  
 
 
Die zur Rietveldverfeinerung verwendeten Parameter der beiden Phasen sind in den  
 
Tabellen (5.1 und 5.2) gegeben. Ca3Al2O6-Phase enthält sehr kleinen Spuren an  
 
CaO- und Mayenit-Phase, deren Reflexe nicht vom Hintergrund unterscheiden zu  
 
können. An den Stellen (2 = 43,508°und 43,668°) findet eine Reflexüberlagerung  
 
zwischen dem intensität-stärksten CaO-Peak [101] und der Peak der Ca3Al2O6- 
 
Phase (Abb. 5.28). Bei der Verfeinerung wird vermutlich die Intensität der Ca3Al2O6- 
 
Phase an der Reflexüberlagerungsstelle in der Intensität der CaO-Phase mit  
 
berechnet. Dadurch schwanken die Skalierungsfaktoren der beiden Phasen (CaO  
 
und Ca3Al2O6) so stark, dass die Rietveldverfeinerung nicht mehr stabil ablaufen  
 
kann. Daher wurde nur die Hautphase verfeinert.  
 
 
Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung der synthetisierten Phasen (CaAl2O4 und  
 
Ca3Al2O6) sind in der Tabelle (5.11) dargestellt. 
 
 
 
Tabelle 5.11: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung der CA (CaAl2O6)- bzw. C3A  
 
                        (Ca3Al2O6)-Phase.                      
   Rwp Rexp 
        
RE  Rp 
Gitterkonstanten 
          (A°) 
        CA 
(W%),(mol%) 
        C3A 
(W%),(mol%) 
        May 
(W%),(mol%) 
  CA 
 
18,9 
 
 11 
 
1,7 
 
22,2 
 
    a = 8,6936 
    b = 8,0919 
    c = 15,2066  
(96,61+0,71) 
(99,86+0,62) 
 
          - 
 
 (3,39+-0,12) 
 (0,14+-0,01) 
 
 C3A 
 
20,7 
 
14,3 
 
1,4 
 
25,2 
 
    a = b = c =    
      15,2467 
 
          - 
 
        C3A 
 
          - 
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       Abb. 5.26: Röntgenbeugungsdiffraktogramm der synthetisierten CaAl2O4-Phase. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Abb. 5.27: Röntgenbeugungsdiffraktogramm der synthetisierten Ca3Al2O6-Phase. 
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                      Abb. 5.28: Ausschnitt aus Abbildung (5.27), Ca3Al2O6-Phase. 
 
Nach der Durchführung der Festkörperrektion zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 
(Abschnitt 4.7) wurde die Reaktionszone an der ursprünglichen Grenzfläche 
CaAl2O4/Ca3Al2O6 mittels EDX untersucht. Die Abbildung (5.29) zeigt die EDX-
Spektren einer Probe an der Grenzfläche nach der Festkörperreaktion. Die Spektren 
(b) und (d) entsprechen den Phasen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 (Spektrum 3 und 14). In 
der Reaktionszone (Spektrum 11, c) ändert sich der Intensität-Verhältnis der 
gemessenen Ca- und Al-Peaks deutlich gegenüber den der Phasen (CaAl2O4 und 
Ca3Al2O6). Der Ca- bzw. Al-Inhalt im Spektrum (11) (Abb. 5.29, Tabelle a) entspricht 
nicht der Zusammensetzung der Phasen (CaAl2O4 und Ca3Al2O6). Dies deutet auf 
die Bildung einer neuen Phase an der Grenzfläche. Der Peak bei 2,1204 keV (K1) 
sowie die schwachen unbenannten Peaks (außer Ca-Peak bei 4 keV) entsprechen 
den Röntgenstrahlen von der Gold-Schicht.     
                         a) 
 
 
 
 
 
 
   Spektrum      Al (at%)    Ca (at%) 
 3        36,19       63,81 
         11        49,30       50,70 
         14        61,91       38,09 
  Ca3Al2O6 
     (620) 
     CaO 
     (200) 
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b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
c) 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
d)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.29: EDX-Spektren einer Probe an der Grenzfläche nach der Festkörper- 
 
                    reaktion (CaAl2O4/Ca3Al2O6) (in Laborluft ; T = 1243°C, t = 60 St). 
 
Die Intensitätsverteilung (K1-X-ray) der gemessenen Elementen (Ca, Al und O) ist in 
der Abbildung (5.30) dargestellt. Aus der Abbildung (5.30) erkennt man die deutliche 
sprunghafte Änderung der Ca- und Al-intensität in der Reaktionszone gegenüber der 
weit von der Grenzfläche gemessener Intensitäten der Phasen (CaAl2O4 und 
Ca3Al2O6). Während die Ca-Intensität sprunghaft von Links (Ca3Al2O6) nach rechts 
(CaAl2O4) abnimmt, nimmt die Al-Intensität zu. In der Reaktionszone fallen die Ca- 
und Al-Intensitäten nahe in einem Abstandbereich zwischen 1,15 bis 1,45 nm  
+ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
+ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
+ 
+ 
+ 
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zusammen. Diese Beobachtung deutet daraufhin, dass sich eine neue Phase an der 
Phasengrenze (CaAl2O4/Ca3Al2O6) bildet. Die Tabelle (5.12) zeigt die Ergebnisse der 
EDX-Punktanalyse an der Grenzfläche zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 für eine bei 
1243°C für 14 tage in der Laborluft gesinterte Probe. Aus der atomaren 
Zusammensetzung der Elementen (Ca, Al und O) erkennt man die Bildung eine neue 
Phase zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.30: „EDX Line Scan“: Röntgenstrahlsintensitätsversteilung der Elementen Ca,  
 
                   Al und O in der Reaktionszone zwischen als CaAl2O4 und Ca3Al2O6 nach  
 
                   der Festkörperreaktion bei 1243°C (in Laborluft; t = 336 St). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 5.12: EDX-Punktanalyse; Atomare Zusammensetzung der neuen Phase  
 
                         zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 (in Laborluft; T = 1243°C,  
 
                         t = 336 St). 
Spektrum  Ca (at%)  Al (at%)   O (at%)     Phase 
4 30,15 18,05    51,8 
  Ca3Al2O6 
  
5 30,27 18,4 51,34 
6 30,14 18,19 51,66 
7 22,27 23,37 54,36 
Ca12Al14O33 
  
8 22,01 23,3 54,69 
9 21,28 22,3 56,42 
10 16,98 29,26 53,76 
   CaAl2O4 
  11 16,55 29,79 53,67 
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Die atomare Zusammensetzung der neuen Phase entspricht der Zusammensetzung  
 
vom Mayenit (Ca = 20,3 at% , Al = 23,7 at% , O = 55,9 at%). Die experimentell  
 
ermittelten Zusammensetzungen von Ca und O in der Mayenit-Phase weichen um 1  
 
bzw. 2% von den berechneten ab. Der Sauerstoff-Inhalt (leichtes Atom) wird nach  
 
den stöchiometrischen Zusammensetzungen der Phasen in der Probe berechnet.  
 
Die Messabweichungen der Atom-Inhalte (Ca und Al) könnte eine Folge einiger  
 
Effekte wie Absorption der Röntgenstrahlung, Fluoreszenz und Atomzahleffekt. In der  
 
Tabelle (5.13) wird nur der gemessene Ca- bzw. Al-Inhalt in der Probe gegeben. Der  
 
gemessene Ca- bzw. Al-Inhalt in der Mayenit-Schicht (Spektren 7 bis 13) weicht um  
 
drei Prozent von dem berechneten ab (+4 % bzw. -4 %). Diese Ergebnisse  
 
entsprechen der EDX-Punktanalyse der Oberfläche einer aus (CaCO3/Al2O3)- 
 
Pulvermischung (stöchiometrisches Molares Verhältnis: 12/7) synthetisierte Mayenit- 
 
Pellet [CaMittelwert = 50,31 at% und AlMittelwert = 49,68 at%] (Tabelle 5.14). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 5.13: EDX-Punktanalyse; Ca- und Al-Inhalt in der Reaktionszone zwischen 
                        
                        CaAlO4 und Ca3Al2O6 (gesintert in Laborluft; T = 1243°C, t = 60 St). 
  Spektrum     Al (at%)    Ca (at%) 
2 36,29 63,71 
3 36,19 63,81 
4 38,43 61,57 
5 36,13 63,87 
6 36,17 63,83 
7 52,39 47,61 
8 47,75 52,25 
9 49,25 50,75 
10 49,27 50,73 
11 49,3 50,7 
12 49,09 50,91 
13 48,98 51,02 
14 61,91 38,09 
15 61,77 38,23 
16 62,17 37,83 
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  Spektrum    Al (at%)     Ca (at%) 
       1 50,08 49,92 
       2 48,91 51,09 
       3 49,74 50,26 
       4 49,17 50,83 
       5 49,53 50,47 
       6   50 50 
       7 53,07 46,93 
       8 49,32 50,68 
       9 49,18 50,82 
       10 49,5 50,5 
       11 49,3 50,7 
      12 49,35 50,65 
      13 49,14 50,86 
      14 49,1 50,9 
      15 49,59 50,41 
      16 49,47 50,53 
      17 49,59 50,41 
      18 49,31 50,69 
      19 49,26 50,74 
      20 49,48 50,52 
      21 49,21 50,79 
      22 49,58 50,42 
      23 49,85 50,15 
      24 51,43 48,57 
      25 49,23 50,77 
      26 52,25 47,75 
      27 49,38 50,62 
      28 49,45 50,55 
      29 48,96 51,04 
         30       49,02        50,98 
   Mittelwert*   49,68+-0,9   50,31+-0,9 
 
Tabelle 5.14: EDX-Punktanalyse der Oberfläche einer aus der (CaCO3/Al2O3)- 
 
                         Mischung (s töch iometr isches mola res Verhä l tn is :  12/7)  
 
                         synthetisierten Mayenit-Pellet (in Laborluft; T = 1390°C, t = 72 St). 
 
                        (*) Fehler des Mittelwerts ist durch Standardabweichung gegeben. 
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Aus dem „EDX-Mapping“ wird die Dicke der Mayenit-Schicht graphisch mit Hilfe  
 
der Bild-Skala bestimmt (Abb. 5.31). Die statistisch ermittelte Mayenit-Schichtdicke  
 
und ihre Fehler (Standardabweichung) für jede Sintertemperatur wird als Funktion  
 
der Sinterzeit in der Abbildung (5.32) eingetragen. Die Fehlerbalken sind nicht  
 
deutlich zu sehen ( dd  ). Der lineare Zusammenhang der Schichtdicke (d) mit  
 
der Sinterzeit wird durch das parabolische Gesetz beschrieben. 
 
Ctkd p  2
2                                                                                                          (191) 
 
Die Konstante C gibt die zusätzliche Schichtdicke, die vor dem Erreichen der  
 
Zieltemperatur (Sintertemperatur) gebildet werden. C (für verschiedener 
Sintertemperatur) lässt sich durch Fitten der Graphen in der Abbildung (5.32) 
bestimmen (Ein negativer Wert von C hat keine Bedeutung).   
 
 
 
  
 
 
 
 
Abb. 5.31: „EDX-Mapping“ der Ca- und Al-Verteilung (erstes Bild links: REM-Bild) in  
 
                  der Schichtenfolge CaAl2O4 / Mayenit / Ca3Al2O6 (T = 1243°C, t = 336 St). 
 
 
Die parabolische Schichtwachstumskonstante Kp wird graphisch aus der Steigung  
 
der Gerade ermittelt. In der Abbildung (5.33) wird Kp als Funktion der Sinter- 
 
temperatur eingetragen (Arrhenius-Diagramm). Kp bei 1300 und 1103°C wurde über  
 
die Mayenit-Schichtdicke (d) und die Sinterzeit (t) in der Tabelle (5.15) mit der  
 
Gleichung (191) berechnet (angenommen; C = 0). Die Fehler-Balken von Kp sind im  
 
Graph eingetragen. Mit zunehmender Temperatur nimmt die parabolische Schicht- 
 
wachstumskonstante zu. Die Temperaturabhängigkeit von Kp wird durch die 
 
Arrhenius-Gleichung (Gl. 192) beschrieben. 
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            Abb. 5.32: Dicke der gebildeten Mayenit-Schicht als Funktion der Sinterzeit. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
          
 
 
 
          
  
 Abb. 5.33: Arrhenius-Diagramm der parabolischen Schichtwachstumskonstante Kp. 
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Der Wassereffekt auf das Mayenit-Schichtwachstum wurde bei zwei Wasser- 
 
partialdrücken [0,0569 (35°C) und 0,095 bar (45°C)] und bei Sintertemperatur  
 
von 1250°C untersucht. Die Abbildung (5.34) zeigt die Ca- und Al-Verteilung in der  
 
Reaktionszone zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6. Die wasserpartialdruck- 
 
abhängigkeit von Kp ist in der Abbildung (5.35) dargestellt. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.34: „EDX-Mapping“ der Ca- und Al-Verteilung (erstes Bild links: REM-Bild) in  
 
                  der Reaktionszone zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 für eine in der H2O- 
 
                  gesättigten künstlichen Luft gesinterte Probe (T = 1250°C, P35°C(H2O) =    
 
                  0,0569 bar).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.35: Kp als Funktion vom P(H2O). Kp bei [P
25°C (H2O) = 0,034 bar, 100%         
                    Luftfeuchtigkeit] wurde aus (Abb. 5.33) abgelesen (rotes Quadrat).  
T = 1250°C 
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Es wird festgestellt, dass Kp in dem untersuchten P(H2O)-Intervall konstant bleibt.  
 
Dies deutet daraufhin, dass die gebildeten Hydroxidionen (Abschnitt 2.4) keinen  
 
Effekt auf den geschwindigkeitsbestimmenden Ionen-Transport bei der Mayenit- 
 
Schichtbildung und damit auf das Schichtwachstum haben. Die Hydroxidionen in den  
 
Käfigen werden daher als immobile Spezies im Mayenit betrachtet und dies  
 
unterstützt die Ergebnisse von Irvine et al. [86]. 
 
 
In trockner synthetischer Luft (79,5 Vol% N2 - 20,5 Vol% O2) erkennt man an der 
 
Phasengrenze zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 bei längerer Reaktionszeit (107 St)  
 
keine vollständige Mayenit-Schicht sondern nur Spuren von der Mayenit-Phase (Abb.  
 
5.36). Bei kürzeren Reaktionszeiten (60 St) dagegen sind die Mayenit-Schichtdicken  
 
und Kp in der Großordnung der in der Laborluft gebildeten Schichten (Abb. 5.37). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.36: „EDX-Mapping“ der Ca- und Al-Verteilung (erstes Bild links: REM-Bild) 
 
                   in der Reaktionszone zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 für eine in   
 
                   trockner  synthetischer  Luft  gesinterte Probe (T = 1250 °C, t = 107 St). 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.37: „EDX-Mapping“; Ca- und Al-Verteilung (links: REM-Bild) in der Reaktion-  
 
                  zone (CaAl2O4/Ca3Al2O6) für eine in trockner synthetischer Luft gesinterte   
 
                  Probe (T = 1250 °C, t = 60 St), Kp = (2,47*10-10+-1,65*10-12) cm2/s. 
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Die zur Festkörperreaktion verwendeten Ausgangsmaterialien im ersten und  
 
zweiten Fall stammen von denselben synthetisierten Proben ab. An anderen  
 
in gleichen Bedingungen synthetisierten Proben beobachtet man keine Spuren der  
 
Mayenit-Phase in der Reaktionszone (Abb. 5.38) sogar bei kürzerer Reaktionszeit.  
 
 
 
Abb. 5.38: „EDX-Mapping“ der Ca- und Al-Verteilung (links: REM-Bild) in der 
 
                    Reaktionszone zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 für eine in trockner  
 
                    synthetischer Luft  gesinterte Probe (T = 1250°C, t = 37 St). 
 
 
In einem weiteren Experiment wurden die polierten CaAl2O4- und Ca3Al2O6-Pellets 
 
zuerst vor der Durchführung des Festkörperreaktionsexperimenten getrennt bei  
 
1290°C für 9 Tage in trockenem synthetischem Luftstrom gesintert. Nach dem  
 
Abkühlen des Ofens wurde der Aluminiumoxid-Stab aus dem Ofen herausgezogen  
 
und unter (N2, O2)-Strom die getemperten Pellets im Oberflächenkontakt zusammen- 
 
gehalten (Abschnitt 4.7). Danach wurde der Aluminiumoxid-Stab wieder in das Ofen 
 
geschoben und festgeschraubt. Die Festkörperreaktion zwischen CaAl2O4 und  
 
Ca3Al2O6 wurde bei 1302°C für 105 St in der trocknen künstlichen Luft durchgeführt.    
 
 
Die Abbildung (5.39) zeigt „EDX-Mapping“ der Probe nach der Festkörperreaktion. In 
der Reaktionszone erkennt man keine Bildung einer neuen Phase (Mayenit) 
zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6. Im Gegensatz zur Abbildungen (5.36 und 5.37) 
wurde in diesem Experiment der Wasser-Inhalt in der Oberfläche der CaAl2O4 bzw. 
Ca3Al2O6-Pellet durch das Sintern bei 1290°C vor der Durchführung der 
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Festkörperreaktion stark reduziert (Wasserabscheidung in die Atmosphäre). Dieses 
Experiment zeigt, dass sich Mayenit nur in der Gegenwart vom Wasser aus CaAl2O4 
und Ca3Al2O6 bilden kann. Diese Ergebnisse stimmen mit der Arbeit von Nurse et. al 
[74] überein. In der trocknen normalen Atmosphäre beobachtet er Keine Mayenit-
Bildung aus einer stöchiometrischen Pulvermischung aus CaCO3 und Al2O3 (molares 
Verhältnis: 12/7). Nach seinem Bericht existiert die Mayenit-Phase nicht als Anhydrid 
sondern als (Ca12Al14O33.2H). Dabei werden die Hydroxide aus der H2O-gesättigten 
Laborluft in den freien Käfigen der Mayenit-Struktur eingebaut (Abschnitt  2.4).  
 
 
  Abb. 5.39: „EDX-Mapping“ der Ca- und Al-Verteilung (erstes Bild links: REM-Bild) in                                                
                   der Reaktionszone zwischen vorgetrocknetem CaAl2O4 bzw. Ca3Al2O6 für         
                    eine in trockener synthetischer Luft  gesinterte Probe (T = 1302°C, t =  
                   105 St). 
Aus diesen Beobachtungen kommt man zur Resultat, dass die Mayenit-Phase in der  
 
trocknen Luft nicht stabil ist. Die Stabilität der Mayenit -Schicht hängt hoch  
 
wahrscheinlich von der Wasserstoff-Konzentration an der Phasengrenze zwischen  
 
CaAl2O4 und Ca3Al2O6 ab. Je höher die (H
+)-Konzentration an der Phasengrenze ist,  
 
umso stabiler ist die Mayenit-Phase (kinetische Stabilität). Wasserstoff-Ionen halten  
 
die Mayenit-Kristallstruktur zusammen, indem sie mit Sauerstoff-Ionen aus dem O2-- 
 
Gerüst und freien Sauerstoff-Ionen in den Käfige Wasserstoffbrücken bilden. Mit  
 
steigender Temperatur und erhöhter Reaktionszeit nimmt die (H+)-konzentration an  
 
den Phasengrenzen (CaAl2O4/Mayenit und Mayenit/Ca3Al2O6) in der trocknen Luft ab  
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und die Mayenit-Struktur wird instabil. Die Wasserstoff-Ionen sind im Mayenit  
 
immobile und haben einen Stabilisierungseffekt auf die Mayenit-Kristallstruktur  
 
(thermodynamische Stabilität).     
 
 
5.4.1. Reaktionsmechanismus zur Mayenit-Bildung durch Festkörperreaktion     
          zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6     
Die Bildung der Mayenit-Schicht zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 durch die  
 
Festkörperreaktion ist nur möglich, wenn es Ionen-Diffusion (Ca, Al und O) durch  
 
die Schicht gibt [67]. Um den Reaktionsmechanismus der Mayenit-Bildung zu  
 
entschlüsseln muss die Elektroneutralitätsbedingung berücksichtigt werden. Als  
 
Hilfsmittel zur Bestimmung des Reaktionsmechanismus ist das Pt-Marke-Experiment.  
 
Es erlaubt uns die Erkenntnisse über die Richtung des Schichtwachstums und das  
 
Verhältnis der Mayenit-Schichtdicken auf die beiden Seiten der Phasengrenze  
 
(CaAl2O4/Ca3Al2O6). Wir nehmen zuerst an, dass sich alle Ionen (Ca, Al und O) am  
 
Reaktionsmechanismus zur Bildung vom Mayenit sich Beteiligt sind. In diesem Fall  
 
wird die Mayenit-Phase  sowohl durch die Zersetzung von den Ausgangsmaterialien  
 
als auch durch die Diffusion von den beteiligten Ionen an der Phasengrenze gebildet.   
 
Zur Vereinfachung betrachten wir zwei Modelle (I und II). Während im Model (I)  
 
Mayenit nur durch Ca- bzw. O-Diffusion durch die Schicht sich bildet, bildet sich im  
 
Modell (II) nur durch Al- bzw. O-Diffusion (Abb. 5.40). Die Mayenit-Schichtbildung  
 
kann aber auch durch die beiden Modelle erfolgen.    
 
     
               
 
 
 
 
 
 
            Abb. 5.40: Reaktionsmechanismus zur Mayenit-Bildung (Modell I und II). 
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Im Fall, dass die Ionenleitfähigkeiten von Ca2+- und O2--Ionen im Mayenit viel größer  
 
als vom Al3+-Ion sind (   322 , AlOCa  ), dann wird Al
3+ als mobiles Ion in dem  
 
Reaktionsmechanismus vernachlässigt. Der Reaktionsmechanismus zur Mayenit- 
 
Schichtbildung kann damit nur mit dem Modell (I) interpretiert werden. Wenn die  
 
Ionenleitfähigkeit von Al3+-Ion viel größer als vom Ca2+-Ion, dann gilt für die Mayenit- 
 
Schichtbildung das Modell (II).      
 
 
In den beiden Reaktionsmechanismen ist die Elektroneutralitätsbedingung erfüllt. Es  
 
gilt:  
 
022 22   OCa JJ                                                                                      (193) 
 
023 23   OAl JJ                                                                                  (194) 
 
mit: 
 
i
J : Teilchenstromdichte der mobilen Ionen. 
 
 
Aus den Pt-Marke-Experimente (Abb. 5.41) wird das Verhältnis der Mayenit - 
 
Schichtdicken rechts und links von der Pt-Marke statistisch für drei unterschiedlichen  
 
Sintertemperaturen ermittelt (Tabelle 5.15).  
 
 
 
      
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.41: „EDX-Mapping Image“ der Ca- und Al-Verteilung (links: REM-Bild) in der 
 
                  Reaktionszone zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 für eine in Laborluft  
 
                  gesinterte Probe (T = 1300 °C, t = 304 St).                          
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Abb. 5.42: Ablesen der Schichtdickenverhältnis (xr/xl). Rote Linien zeigen die  
 
                     Grenzen der Mayenit-Schichtdicke und die Position der Pt-Marke.   
 
 
   T /°C    Sinterzeit /St  Schichtdicke / m           xr / xl 
   1103          321,5      154,6 (+- 3,7) 0,595 (+- 0,066) 
   1270          186,5      276,3 (+- 5,5) 0,502 (+- 0,028) 
   1300            304      454,5 (+- 9,0) 0,504 (+- 0,079) 
 
Tabelle 5.15: Verhältnis der Mayenit-Schichtdicken rechts und links von der Pt- 
 
                         Marke [CaAl2O4 (l) / Pt / Ca3Al2O6(r)]. 
 
 
Das Schichtdickenverhältnis rechts (in Richtung Ca3Al2O6) und links (in Richtung  
 
CaAl2O4) von der Pt-Marke beträgt ca. 0,5 für alle untersuchten Temperaturen. Das  
 
experimentell ermittelte Schichtdickenverhältnis entspricht im Fehlerbereich dem  
 
theoretischen im Modell (I) (5/9 = 0,55). Im Modell (II) beträgt das Verhältnis 1,6.  
 
Dies deutet daraufhin, dass nur Ca2+ und O2- im Mayenit mobil sind. Damit ist der  
 
erste Reaktionsmechanismus (Modell I) zur Mayenit-Bildung durch Festkörper- 
 
reaktion zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 hoch wahrscheinlich der richtige.     
 
 
5.4.2. Modellierung und Diffusionskoeffizient-Bestimmung vom Ca2+-Ion im 
 
           Mayenit   
 
Mit Hilfe der irreversiblen Thermodynamik und der Kinetik der Mayenit-Schichtbildung  
 
durch die Festkörperreaktion zwischen CaAl2O4 und Ca3Al2O6 kann man die  
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Diffusionskoeffizienten der beweglichen Kationen im Mayenit bei einem gegebenen  
 
Mayenit-Defektstrukturmodell bestimmen. Dazu suchen wir eine Beziehung  
 
zwischen der Schichtwachstumskonstante (Kp), den Diffusionskoeffizienten der  
 
beweglichen Kationen und den Aktivitäten der zur Festkörperreaktion beteiligten  
 
Phasen. Zuerst nehmen wir an, dass alle Ionen beweglich sind und an der gesamten  
 
Reaktion sich beteiligt sind. Die zeitabhängige Änderung der sich gebildeten totalen  
 
Mayenit-Menge an der Phasengrenze (siehe Abb. 5.40) wird in der folgenden  
 
Gleichung gegeben. Es gilt: 
 
 











 32
6
1
10
1
9
1
5
11
AlCa
tot jj
dt
dn
A
                                                                 (195) 
 
mit: 
 
ij : Ionenstromdichte (Annahme: ij  ist innerhalb der Mayenit-Schicht Konstant [67]). 
 
:A  Fläche der gebildeten Mayenit-Schicht. 
 
Die Elektroneutralitätsbedingung für die gesamte Reaktion zur Mayenit-Bildung 
lautet: 
0
3

i
ii jzF                                                                                                       (196) 
 
oder: 
 
0232 232   OAlCa jjj                                                                                     (197) 
 
Die Ionenstromdichte ( ij ) ist eine Folge des Gradienten des elektrochemischen  
 
Potentials ( i ). Das elektrochemische Potential des Ions ( i ) ist die Summe seines  
 
chemischen und elektrischen Potentials. 
 
i
i
i
i
Fz
j 




22
                                                                                                   (198) 
 
  Fziii                                                                                                       (199) 
 
mit: 
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i : Ionenleitfähigkeit. 
 
Durch die Substitution der Gleichung (199) in der Gleichung (198) und die  
 
Multiplizierung mit )( Fzi   erhält man: 
 
0
1 33


 
i
ii
i
i
i Fz
                                                                             (200) 
 
Durch die Umformung der Gleichung (200) wird der Gradient des elektrischen Feldes  
 
als die Summe der Gradienten der chemischen Potentiale der Ionen ausgedrückt.  
 
i
i
i i Fz



 

 
3 1
                                                                                          (201) 
 
Das Verhältnis der Ionenleitfähigkeit ( i ) und der gesamten Leitfähigkeit ( ) ist die  
 
Überführungszahl des Ions ( i ).  
 
ii
i i
t
Fz
 

 
3 1
                                                                                            (202) 
 
Für die ortsabhängige Ca2+-Ionenstromdichte ( 2Caj ) gilt aus der Gleichung (198): 
 


 

 2
2
2 222 Ca
Ca
Ca F
j 

                                                                                            (203) 
 
Die Substitution der Gleichungen (199 und 202) in der Gleichung (203) ergibt: 
 








 

 223322
2
2
3
2
)1(
4 2 OOAlAlCaCa
Ca
Ca
ttt
F
j 

                                    (204) 
 
Die Summe aller Überführungszahlen der Ionen ist gleich 1 ( 1232   OAlCa ttt ).  
 
Daraus gilt für den Sauerstoff-Überführungszahl: 
 
  322 1 AlCaO ttt                                                                                                   (205) 
 
Das Einsetzen der Gleichung (205) in der Gleichung (204) und die Berücksichtigung 
 
der folgenden Gleichungen ( CaOOCa   22  und 32
23 32 OAlOAl   ) ergibt:  
 








 


32
32
2
2
3
2
1
4 2
OAlAlCaOCa
Ca
Ca
tt
F
j 

)(                                                   (206) 
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Weil Mayenit ein Oxidion-Leiter ist, gilt ( 1, 32  AlCa tt ). Aus der Gleichung (206)  
 
ergibt sich: 
 
CaO
Ca
Ca F
j 





 24
2
2                                                                                             (207) 
 
Für Al3+-Stromdichte gilt auch: 
 
32
3
3 218
OAl
Al
Al F
j 





                                                                                              (208) 
 
Durch die Substitution der Gleichungen (207 und 208) in der Gleichung (195) erhält  
 
man: 
 
32
32
22 186
1
10
1
49
1
5
11
OAl
Al
CaO
Catot
FFdt
dn
A






















                                       (209)   
                                       
Aus der Gleichung (210) gilt für die chemischen Potentiale im thermodynamischen  
 
Gleichgewicht die Beziehung (Gl. 211): 
 
33141232712 OAlCaOAlCaO                                                                              (210) 
 
 mayOAlCaO  32712                                                                                (211) 
 
Der Gradient des chemischen Potentials vom reinen Mayenit ist null ( 0 may ). Die 
 
Gleichung (211) reduziert sich zur: 
 
0712
32
 OAlCaO                                                                                    (212) 
 
oder: 
 
CaOOAl  
7
12
32
                                                                                          (213)             
 
Durch Einsetzen der Gleichung (213) in der Gleichung (209) ergibt sich: 
 
CaO
Al
CaO
Catot
FFdt
dn
A






















7
12
186
1
10
1
49
1
5
11
22
32
                                 (214) 
 
Die ortsabhängige Änderung der gesamten Menge des bildenden Mayenits kann  
 
durch das Volumen der Mayenit-Schicht und das molare Volumen des Mayenits  
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ausgedrückt werden. 
 
)( xd
V
A
V
V
dn
mm
tot                                                                                              (215) 
 
Die Gleichung (214) wird denn anders formuliert: 
 
CaO
m dt
xd
V
 


)(1
                                                                                  (216) 
 
mit: 
 
7
12
186
1
10
1
49
1
5
1
22
32


















FF
AlCa

                                                     (217) 
 
Die Integration der Gleichung (215) nach dem Ort ( x ) lässt sich durch die Gleichung  
 
(218) ausdrücken. 
 
dx
dx
d
dx
dt
xd
V
CaO
rx
m
l


 




0
)(1
                                                                      (218) 
 
mit: 
 
x : Gesamte Schichtdicke. 
 
Das Ergebnis der Ortsintegration in der Gleichung (218) wird durch die folgende  
 
Gleichung gegeben: 
 
CaO
r
m dV
dt
xd
x
l





 
)(
                                                                         (219)                                
 
Das Integral in der linken Seite der Gleichung (219) ist das parabolische Schicht- 
 
wachstumskonstante (Kp), weil die Orts- und Zeitintegration der Gleichung (220) zu  
 
parabolischem Gesetz des Schichtwachstums (Gl. 221) führt. 
 
dtKdxx p
tx
 

00
                                                                                           (220) 
 
tKx p  2
2                                                                                                   (221) 
 
Der Zusammenhang zwischen Kp und der Änderung des chemischen Potentials vom 
 
CaO ist durch die Gleichung (222) gegeben. 
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CaO
r
l
AlCa
mp d
FF
VK 























 

7
12
186
1
10
1
49
1
5
1
22
32
                                        (222) 
 
Aus den Pt-Marke-Experimente (Abschnitt 4.4.1) stellten wir fest, dass nur Ca2+ und  
 
O2- als beweglichen Ionen im Reaktionsmechanismus zur Bildung vom Mayenit sich  
 
beteiligen und damit ist (   223 , OCaAl  ). Die Gleichung (222) reduziert sich zur: 
 
CaO
r
l
Ca
mp d
F
VK 














 

249
1
5
1 2
                                                                (223) 
 
Aus der Nernst-Einstein-Gleichung (224) lässt man die Ionenleitfähigkeit durch die 
 
Ca2+-Diffusionskoeffizient in der Gleichung (225) einsetzen. 
 
RT
cDFz
CaCa
Ca




22
2
22
                                                                                      (224) 
 
CaO
r
l
CaCamp
dcD
RT
VK 





   22
1
9
1
5
1
                                                              (225) 
 
Die Änderung des chemischen Potentials von CaO lässt man durch chemisches  
 
Potential vom Ca3Al2O6 mit Hilfe der Gleichung (226) ausdrücken.  
 
CaOmayOAlCa ddd 
 
9
1
9
7
623
                                                                               (226) 
 
CaOOAlCa dd   6239
7
                                                                                             (227) 
 
623623
ln OAlCaOAlCa adRTd                                                                                         (228) 
 
Die Gleichung (225) wird damit wie folgt formuliert: 
 
623
22
9
7
9
1
5
1
OAlCa
r
l
CaCamp
adcDVK ln





                                                            (229) 
 
Das Verhältnis zwischen der Ca2+-Ionen- und Ca-Leerstellen-Diffusionskoeffizienten  
 
wird durch die folgende Gleichung gegeben: 
 
)/]([ ´´´´ mCaVCaCa VVDcD
Ca
  22                                                                                  (230) 
 
Das Einsetzen der Gleichung (230) in der Gleichung (229) ergibt: 
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6239
7
9
1
5
1
OAlCa
r
l
CaVp
adVDK
Ca
ln][ ´´´´ 





                                                                  (231) 
 
Im nächsten Schritt suchen wir eine Beziehung zwischen der Konzentration der Ca- 
 
Leerstellen im Mayenit und der Aktivität der Ca3Al2O6-Phase. Der Defektsmodell zur  
 
Mayenit-Bildung durch die Festkörperreaktion (CaAl2O4/ Ca3Al2O6) wird wie folgt  
 
beschrieben: 
 
)()(´´ ´ cageVcageVVOVAlCaOAlCa XOOO
X
OAl
X
Al
X
Ca ii 21
582468124 623 
 , 
 
4
58246812
623
21
OAlCa
X
OOO
X
OAl
X
Al
X
Ca
a
VVVOVAlCa
K ii
][][][][][][][ ´´ ´ 


                                            (232) 
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O
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321412321412 1 , 
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OOAlCa
aVVVV
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1
321412
321412
1




  (Schottky-Defekt)                             (233) 
 
´´
22 iO
X
O
X
O OVVO i 
 , 
 
][][
][][ ´´
X
O
X
O
iO
Frenkel
i
VO
OV
K
2
2




  (Frenkel-Defekt)                                                                    (234) 
 
Aus der Gleichung (234) lässt sich die Sauerstoff -Leerstellenskonzentration 
 
berechnen. Es gilt: 
 
][
][][
][
´´
2
2
i
X
O
X
OFrenkel
O
O
VOK
V i

                                                                                        (235) 
 
oder: 
 
Konst
K
V FrenkelO 


1
532
][                                                                                    (236) 
 
Die Al-Leerstellenskonzentration wird mit Hilfe der Gleichung (232) berechnet. 
 
4
58
4
6
623
21
623
OAlCaX
OOO
OAlCa
Al aKonst
VVV
aK
V
ii





´
][][][
][ ´´ ´                                                             (237)                                                                            
 
Wie setzen die Gleichung (237) in der Gleichung (233) ein und berechnen die Ca- 
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Leerstellenskonzentration als Funktion der Aktivität der Ca3Al2O6-Phase. Es gilt: 
 
18
14
´´
623
´´][

 OAlCaCa aKonstV                                                                                      (238) 
 
Aus der Gleichung (238) lässt man die Gleichung (231) wie folgt formulieren: 
 
623623
18
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9
7
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1
5
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OAlCa
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OAlCaVp
adaKonstDK
Ca
ln´´´´ 
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Die Integration der Gleichung (239) ergibt: 
 

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Aus den Gleichungen (230) und (238) wird das Produkt ( ´´´´ KonstD
CaV
 ) durch die 
 
folgende Gleichung gegeben: 
 
18
14
623
22 OAlCaCaCamV
acDVKonstD
Ca
..´´´´                                                                      (241) 
 
Durch die Substitution der Gleichung (241) in der Gleichung (240) erhält man  
 
schließlich eine Beziehung zwischen Kp und dem Diffusionskoeffizient vom Ca
2+-Ion  
 
in der Mayenit-Phase.  
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9
7
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9
7
)( 623623623
22
9
1
5
1
OAlCarOAlCalOAlCaCaCamp
aaacDVK 



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








                                  (242) 
 
Weil die Ca3Al2O6-Phase in der rechten Seite von der Phasengrenze als reine Phase  
 
betrachtet wird, ist ihre Aktivität gleich eins. Auf die linke Seite der Phasengrenze  
 
lässt sich die Ca3Al2O6-Aktivität aus der gesamten Reaktion zur Mayenit-Bildung (Gl.  
 
243) über die freie Reaktionsenthalpie ( rG ) berechnen (Gl. 244). Die temperatur- 
 
abhängigen freien Bildungsenthalpien ( fG ) beim Standarddruck (1 bar) werden aus  
 
der Literatur [102] entnommen.  
 
33141242623
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1
9
1
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7
9
7
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




                                                           (243) 
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Die berechneten Ca2+-Diffusionskoeffizienten in der gebildeten Mayenit-Schicht bei  
 
verschiedenen Temperaturen (Abb. 5.43) sind ca. zwei bis drei Zehnerpotenzen  
 
kleiner als die aus der Ionenleitfähigkeit berechneten Oxid-Ion-Diffusions- 
 
koeffizienten. Der Zusammenhang zwischen dem Ca2+-Diffusionskoeffizient und der  
 
Temperatur lässt sich durch die Arrhenius-Gleichung ausdrücken. 
 
]/),,(exp[)/(, TkeVsmD B
r
Ca
0409111033 282 

                                                  (246) 
 
]/),,(exp[)/(, TkeVsmD B
l
Ca
0409411017 282 

                                                    (247) 
 
Der Ca2+-Diffusionskoeffizient im Mayenit rechts von der Phasengrenze (Richtung;  
 
Ca3Al2O6) ist ca. um einen Faktor 2 kleiner als in der linken Seite (Richtung;  
 
CaAl2O4). Dieser Unterschied liegt in der Ca-Leerstellenkonzentration auf die beiden  
 
Seiten der Phasengrenze (Gl. 238).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
    Abb. 5.43: Arrhenius-Diagramm der berechneten Ca2+-Ion-Diffusionskoeffizienten.                        
   
129 
 
5. Zusammenfassung 
 
Die Ergebnisse der Rietfeldverfeinerung der bei zwei verschiedenen Temperaturen  
 
(1351 und 1390°C) synthetisierten polykristallinen Mayenit-Proben zeigen, dass die  
 
Mayenit-Probe 1 (1390°C) zwei Nebenphasen mit einer Zusammensetzung  
 
(0,57 W% CaAl2O4 und 1,04 W% Ca3Al2O6) enthält (Tabelle 5.3). In der Mayenit- 
 
Probe 2 existiert nur eine Nebenphase mit einer Zusammensetzung (1,46 W%  
 
CaAl2O4).  
 
 
Die in dieser Arbeit gemessene Ionenleitfähigkeit (im „Bulk“) der synthetisierten  
 
Mayenit-Proben in Laborluft ist in der Großordnung der der Literatur und eine  
 
Zehnerpotenz kleiner als die vom YSZ [68]. Die dazu gehörenden Aktivierungs- 
 
energien betragen (0,61+-0,19) eV (Probe 1) und (0,59+-0,02) eV (Probe 2). Die  
 
Verunreinigung der synthetisierten Mayenit-Proben verhindert den Ionentransport im  
 
Mayenit und damit ist die Aktivierungsenergie der Ionenleitfähigkeit in der zweiten  
 
Probe kleiner als in der ersten Probe (Zwei Nebenphasen). 
 
 
Die ermittelten 18O-Diffusionskoeffizienten durch die (18O/16O)-Austauschexperimente  
 
und TOF-SIMS-Analyse bei verschiedenen Temperaturen (600, 700 und 705°C) und  
 
18O2-Partialdrücke (0,2 und 0,9 bar) sind 4 bis 6 in der Großordnung kleiner als die  
 
aus der Ionenleitfähigkeit (in Laborluft) berechneten Oxidion-Diffusionskoeffizienten.  
 
Aus den mit dem TOF-SIMS gemessenen und mit der Gleichung (180) gefitteten 18O- 
 
Diffusionsprofile lässt sich vermuten, dass der 18O-Diffusionskoeffizient D1 bzw. D2 im  
 
polykristallinen Mayenit (Proben; bb004-bb007) der „Surface Space Charge“- bzw.  
 
„Bulk“-Diffusion entspricht. Die 18O-Diffusionskoeffizienten (D1 und D2) in den Proben  
 
(bb008 und bb009) entsprechen der 18O-Diffusion in „Surface Space Charge“-Zone  
 
(wahrscheinlich zwei 18O-Komponenten). Die große Abweichung der experimentell  
 
Ermittelten 18O-Diffuionskoeffizienten von den Berechneten kann in der Stabilität der  
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Mayenit-Phase liegen. Die Stabilität der Mayenit-Struktur in der verschiedenen  
 
Sauerstoff-Atmosphäre (trockene oder H2O-gesättigte Luft) hat wahrscheinlich ein  
 
Effekt auf den Ionen-Transport im Mayenit. In der Gegenwart von Wasserstoffionen 
in den Käfigen der Mayenit-Struktur wird vermutlich die (O- und O2
-)-Bildung durch 
die Reaktion des freien Sauerstoff-Ions mit O2 (g) verhindert. Die OH
--Bildung (rH = 
-2,4 eV [87]) im Mayenit ist thermodynamisch günstiger als die (O- und O2
-)-Bildung 
(rH = -1,4 eV [103]). Der Sauerstofftransport im Mayenit kann somit unbehindert 
durch den O-Gitterplatzwechsel (freies Sauerstoff-Ion verlässt die Käfige und besetzt 
eine freie Sauerstoffleerstelle im O-Gitter) stattfinden. Die Wasserstoffionen bleiben 
immobil in den Käfigen.     
 
Mayenit kann durch die Festkörperreaktion (CaAl2O4/Ca3Al2O6) gebildet werden. In  
 
Laborluft beträgt die Aktivierungsenergie der Schichtwachstumskonstante (Kp)  
 
(1,98+-0,04) eV. Die Erhöhung des H2O-Partialdrucks hat keine Wirkung auf die  
 
Mayenit-Schichtwachstumskonstante. Kp bleibt im untersuchten P(H2O)-Intervall  
 
unverändert gleich die von der Laborluft. In trockner künstlicher Luft ist Mayenit  
 
instabil. Die kinetische Stabilität der gebildeten Mayenit-Schicht hängt wahrscheinlich  
 
von der Wasserstoffionen-Konzentration an der Phasengrenze (CaAl2O4/Ca3Al2O6)  
 
ab. Die Wasserstoffionen haben einen Stabilisierungseffekt auf die Mayenit-Struktur  
 
(thermodynamische Stabilität). 
 
 
Aus den Pt-Marke-Experimente stellt man fest, dass sich nur Ca2+ und O2- als  
 
mobilen Ionen an der Phasengrenze im Reaktionsmechanismus zur Mayenit - 
 
Schichtbildung beteiligen. Die berechneten Ca2+-Ion-Diffusionskoeffizienten im  
 
Mayenit rechts (Richtung; Ca3Al2O6) und links (Richtung; CaAl2O4) von der  
 
Phasengrenze (CaAl2O4/Ca3Al2O6) sind ca. zwei bis drei Zehnerpotenzen kleiner als  
 
die Oxid-Ion-Diffusionskoeffizienten. Der Ca2+-Ion-Diffusionskoeffizient im Mayenit  
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hängt von der Ca2+-Leerstellenkonzentration rechts und links von der Phasengrenze  
 
ab. Diese ändert sich mit dem Exponent (-14/18) der Ca3Al2O6-Aktivität. In der  
 
rechten Seite ist Ca2+-Leerstellenkonzentration kleiner als in der linken Seite und  
 
damit ist der Ca2+-Ion-Diffusionskoeffizient rechts von der Phasengrenze um einen  
 
Faktor 2 kleiner als in der linken Seite. Die Aktivierungsenergien der Ca2+-Ion- 
 
Diffusionskoeffizienten rechts und links von der Phasengrenze (CaAl2O4/Ca3Al2O6)  
 
betragen (1,91+-0,04) bzw. (1,94+-0,04) eV.  
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